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PREPARAÇÃO DE METAIS E LIGAS METÁLICAS 


por MANUEL CHAGAS ROQUETTE 


Engenheiro quimico-industrial diplomado (1. 5. T.) 


A Aluminotermia é um ramo da metalurgia, velho de mais de meio século, mas 
sempre jóvem e progressivo, pela evolução da sua técnica. Além da aplicação generalizada 
em vários problemas de soldadura de metais (dos carris de caminho de ferro, por exemplo), 
detém posição marcante no vasto domínio da produção de metais e ligas metálicas de 


alta pureza. 


1 — PROCESSO QUÍMICO 


A redução da quase totalidade dos óxidos 
metálicos pelo alumínio é possível devido ao 
grande calor da formação da alumina: 


2 AL+ O: —> AbOs + 393,3 Cal 


Se compararmos esse valor com a quantidade 
de energia necessária para dissociar outros óÓxi- 
dos, a diferença é flagrante, como mostra o qua- 
dro anexo de calores moleculares de formação. 

Uma particularidade feliz tem permitido o 
emprego industrial do processo : a alumina resul- 
tante da oxidação do alumínio é produto sólido, 
não volatizável, nas condições correntes de tra- 
balho. E assim, não se verifica a combustão 
explosiva quando se emprega o alumínio, desde 
que se tomem os cuidados convenientes. Se esta- 
belecermos a comparação com o magnésio, veri- 
ficamos que este metal apresenta por átomo de 
oxigénio calor de formação de óxido superior ao 
do alumínio: 


Mg + ; O: — OMg + 145,8 Cal 
ou seja: 


para o magnésio .... 145,8 Cal/átomo grama 
de oxigénio 
131,1 Cal/átomo grama 


de oxigénio 


para o alumínio..... 


Mas o gravíssimo inconveniente da oxidação 
explosiva do magnésio impede o emprego deste 


metal em processos de redução do tipo conside- 
rado. Deve haver mesmo especial cuidado no 
controle do teor de magnésio do alumínio utili- 
zado. Por outro lado e devido à diferença dos 
calores de formação é possível o emprego de 
refractários à base de OMg no processo alumi- 
notérmico. 

O alumínio funciona portanto como redutor e 
fonte de calor, dispensando um redutor clássico 
à base de carbono, o que permite fabricar ligas e 
metais com teor despresível deste último elemento. 

O início da reacção impõe que num determi- 
nado ponto se atinja temperatura suficiente para 
escorvar o processo, tendo em conta a elevada 
exotermicidade deste. Este objectivo pode ser 
alcançado por simples aquecimento local (ferro 
ao rubro, chama dum queimador, ...), mas mais 
corrente e comodamente efectua-se a ignição 
duma mistura de peróxido de bário e de alumií- 
nio finamente divididos: 


3 OsBa + 2 Al —> AhbO; + 3 OBa 


Basta que se atinja a temperatura conveniente 
para cada transformação num determinado ponto 
da carga, desde que a constituição desta tenha 
sido convenientemente calculada e submetida a 
rigoroso controle laboratorial, para que a reacção 
se propague e desenvolva. Consoante o balanço 
térmico do processo específico de aluminotermia 
haverá necessidade de moderar ou acelerar a 
reacção, objectivos que se conseguem seguindo 
determinados métodos gerais. 

Para acelerar ou até tornar possível o início da 
reacção pode recorrer-se a prêaquecimento da 
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Calores moleculares de formação 


: | Cal'molécula Cal'átomo 
Elemento Oxido grama grama 
de óxido de oxigénio 
Mg O Mg 145,8 145,8 
Al] Os Als 393,3 tal, 
Zr OsZr 258,2 129,1 
J TiO: 220,0 110,0 
Si SiO» 205,0 102,8 
Na ONa: 100,7 100,7 
K OKo 97,1 97,1 
Ta TasOs 486,0 97,2 
Cr CrsO 288,9 96,3 
Mn OMn 96,5 96,5 
Nb NbaO; 463,1 92,6 
V ViOs 437,0 87,4 
Mn O:;Mns 345,0 86,3 
Zn OZn 82,8 82,8 
Mn O;Mng 233,0 pd A 
Mo MoO: 142,8 71,4 
Fe OyFes 266,5 66,6 
W WO 131,4 65,7 
Fe | OsFe 195,2 65,1 
Fe OFe 64,6 64,6 
Mn OsMn 123,0 61,5 
Mo MoOs 180,4 60,2 
Ni O Ni 58,4 58,4 
Co O Co 57,2 SP,ê 
Cr CrOs 147,9 49,3 
Cu OCu 35,0 35,0 
Et OPt 17,0 17,0 
Ag OAga | 8,3 6,7 
Au O; Aus -— 12,3 — 4,1 


carga, a maior divisão do alumínio e dos outros 
constituintes da carga e à adição suplementar 
de certas matérias-primas (por exemplo, óxidos de 
ferro), susceptíveis de facilitar a libertação de 
maior quantidade de calor. 

Para obter reacção mais moderada pode empre- 
gar-se quantidade de alumínio inferior à calculada 
teoricamente, recorrer a granulometrias mais 
grosseiras, efectuar tratamento prévio (do tipo 
calcinação, por exemplo) dos óxidos a tratar, com 
formação de compostos de redução menos violenta, 
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a) — Redutor 


O alumínio funciona simultâneamente como 
fonte de energia e redutor. Emprega-se desde a 
grenalha, limalhas e aparas curtas até pó impal- 
pável. A influência das suas dimensões é notável 
para a marcha do processo aluminotérmico. As 
granulometrias mais reduzidas do alumínio são 
utilizadas na preparação das escorvas. 

O controle químico da qualidade do alumínio, 
nomeadamente dos teores em Mg, Si e outras 
impurezas, é também muito importante. Exige-se, 
em geral, teor não inferior a 99º/, com percen- 
tagens de magnésio tão baixas quanto possível, 
visto o magnésio ser responsável por explosões 
mais ou menos violentas. 

A influência da granulometria dos vários cons- 
tituintes da carga e nomeadamente do alumínio 
é considerada, a justo título, muito importante. 
Neste e noutros campos da aluminotermia efec- 
tuou o engenheiro alemão Dautzenberg nume- 
rosas séries de pesquisas sistemáticas que, além 
de esclarecerem e coordenarem princípios já 
revelados pelo empirismo industrial, tiveram o 
notável mérito de servirem de trabalho científico 
de base. 

Dautzenberg verificou as melhores condições 
de trabalho sob o aspecto de granulometria para 
cargas onde existia, inicialmente, minério de 
titânio com as seguintes dimensões: 


== 2,00. + + vo 042% 
0,75 a 1,00. « « + + 1,11% 
0,50 a 0,75. . « +. 10,12% 
0,30 4 0,50 . . « » + 33,809) 
0,20 40,30. + ss 20,10"); 
<< 000 «quis 475 


Numa série de experiências foram conseguidos 
os resultados resumidos no gráfico anexo e que 
se podem concretizar do seguinte modo: 


— os melhores rendimentos obtêm-se quando 
se faz reagir alumínio com granulometria 
semelhante à do minério; 

— para granulometrias inferiores às do minério, 
o rendimento foi, no caso estudado, mais 
severamente afectado do que para granulo- 
metrias superiores ; 

— nota-se ainda, neste caso particular, certa 
desfasagem entre o teor máximo de Ti na 


liga e o máximo de rendimento, só expli- 
cável por menores taxas de fixação dos 
outros elementos no ferro-titânio, dentro da 
zona considerada. 


A influência da dimensão do alumínio empre- 
gado conta ainda na parte económica do processo 
devida à diferença de preço entre as diferentes 
granulometrias, por exemplo, limalhas e aparas 
de alumínio e o metal em pó fino. Jogando judi- 


nómica e, principalmente, pelo facto, como se 
verifica nas curvas estabelecidas a partir da expe- 
rimentação de Dautzenberg, de que a maiores 
rendimentos de fixação do elemento fundamental 
(no caso considerado o Ti) correspondem tam- 
bém maiores rendimentos de fixação e portanto 
maiores teores doutros elementos (alumínio, sili- 
cio...), geralmente considerados como impurezas 
e que, portanto, só podem ser tolerados até a 
certo valor no produto final. 


PREPARAÇÃO ALUMINOTÉRMICA DO FERRO-TITÂNIO 
Influência das dimensõos do alumínio 
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ciosamente com as diferentes granulometrias dos 
constituintes pode ainda e com vantagem coman- 
dar-se a velocidade do processo e portanto carac- 
terísticas e rendimentos dos metais a fabricar. 
O valor da relação entre a quantidade de alu- 
mínio utilizado e o peso teóricamente necessário 
vai também influenciar, e fortemente, as condi- 
ções de marcha e a composição do produto final. 
Dum modo geral quanto maior for aquela rela- 
ção mais elevado será o rendimento de fixação. 
Um ensaio realizado por Dautzenberg, de que se 
resumem também graficamente os valores encon- 
trados, é sub este aspecto bastante significativo, 
O limite prático de aplicação da regra anterior é 
determinado por considerações de natureza eco- 


b) — Óxidos 


Na produção por aluminotermia de metais e 
ligas de alta qualidade exigem-se minérios com 
pureza elevada e características bem determina- 
das. Por vezes há necessidade de tratamentos 
prévios de concentração ou de transformação 
química. Não devemos esquecer que, devido à 
sua rapidez e modo de evolução, o processo 
aluminotérmico não permite intervenções de 
influência decisiva, durante o seu desenrolar: a 
carga inicial comanda o rendimento e a qualidade 
do produto final. 

A análise química dos óxidos a reduzir tem de 
ser feita com cuidadosa minúcia : interessa sobre- 
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modo saber a quantidade de oxigénio contido, e 
o modo como se encontra combinado. A deter- 
minação laboratorial é decisiva na escolha, rejei- 
ção ou no estabelecimento do processo de bene- 
ficiação mais aconselhável dum minério a empre- 
gar em aluminotermia. Para que a redução pelo 
alumínio seja possível é necessário que o calor 
libertado por unidade de peso esteja compreen- 
dido entre determinados valores, abaixo dos 
quais a reacção não se verifica e acima dos quais 


a) o OsMn dá origem a reacção demasiada- 


mente violenta, podendo assumir mesmo carác- 
ter explosivo : 


3 OMn +44 Al-> 2 AbOs + 3 Mn + 417,6 Cal 


b) dos vários compostos oxidados de manga- 
nês, é o O;Mny aquele que permite reacção alu- 
minotérmica em condições mais favoráveis: 


3 O;Mn; + 8 Al —> 4 AbO; + 9 Mn + 578,2 Cal 


PREPARAÇÃO ALUMINOTÉRMICA DO FERRO-TITÂNIO 
Influência da quantidade de alumínio 
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ela se realiza de modo incontrolado ou com 
carácter explosivo. 

Por outro lado, e sob o aspecto por vezes 
meramente económico, há que atender, no caso 
de compostos diferentemente oxidados do mesmo 
metal, ao consumo de alumínio, que se pode 
revelar excessivamente elevado, tornando o pro- 
cesso sem interesse económico. 

A titulo de exemplo vamos comparar o com- 
portamento de vários óxidos de manganês, quando 
reduzidos pelo alumínio ; 
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o) o OMn reagindo com o alumínio não liberta 
calor suficiente, nas condições correntes, para 
permitir a propagação do processo a toda a 
carga: 


3 OMn + 2 Al -—> ALO; + 3 Mn + 103,8 Cal 


Para podermos comparar os calores de reac- 
ção, sob o ponto de vista de manutenção do 


processo, temos de os referir à tonelada de 


mistura reagente (na base de constituintes 
puros) : 


a) redução com o OsMn | 1.120.000 Cal/t 
b) redução com o O;Mns 630.000 Cal/t 
c) redução com o OMn 380.000 Cal/t 


Da consideração destes últimos dados, que 
embora afastados se situam no mesmo nível de 
grandeza (nomeadamente os referentes às redu- 
ções de O;Mn; e OMn), pode verificar-se da 
delicadeza da aplicação dos processos alumino- 
térmicos, que exigem, além de conhecimento das 
bases teóricas em que assentam, o recurso a uma 
série de habilidades e de técnicas que só a expe- 
rimentação fornece. Já temos tido, quer em escala 
laboratorial, quer na prática industrial, a oportu- 
nidade de verificar e precisamente com o caso de 
redução de óxidos de manganês pelo alumínio, o 
valor dessa simbiose de conhecimentos científicos 
e de prática corrente em que assenta grande 
parte da aluminotermia. 


c) — Matérias-primas acessórias 


Além dos óxidos e do redutor, o processo alu- 
minotérmico de fabricação de metais e ligas 
metálicas exige normalmente: 


limalhas e sucatas de aço 
escorificantes 
escorvas 


Para a obtenção dalguns tipos de produtos há 
necessidade de juntar determinada quantidade 
de ferro, sob a forma de limalhas ou de sucatas, 
a fim de se obter a composição desejada. É, por 
exemplo, o caso do ferro titânio, com baixo teor 
de carbono e com cerca de 25/y Ti. Nalguns 
casos, a quantidade de ferro fornecido pelos 
minérios pode dispensar ou reduzir a utilização 
deste tipo de matérias-primas, mas convém sa- 
lientar que a consideração das quantidades de 
energia postas em jogo e portanto de prováveis 
temperaturas atingidas tem aspecto decisivo no 
caminho a seguir, relativamente à introdução do 
elemento ferro. 

Os escorificantes, variáveis consoante as con- 
dições do processo, têm por fim formar com a 
alumina e outros óxidos aluminatos de ponto de 
fusão mais baixo, que podem ainda permitir a 


eliminação de componentes nocivos, como sejam 
o fósforo e o enxofre. Os mais empregados são 
cal, alumina, feldspato e espato fluor. Frequen- 
temente usam-se misturas e tipos de escorifican- 
tes que dão origem a escória vendável, por exem- 
plo, com elevado teor de alumina e baixa per- 
centagem de cal, se aquela se destina ao fabrico 
de materiais refractários. 

A escorva é uma mistura facilmente inflamá- 
vel, que tem por missão iniciar o processo. Uti- 
liza-se em muito pequena quantidade, bem seca 
e finamente dividida. A mistura mais corrente é 
constituída por 5 partes de peróxido de bário e 
2 partes de pó ou de grenalha de alumínio, que 
podem ser incendiados por meio de papel ou 
madeira. Quando se utiliza pó de alumínio pode 
efectuar-se a ignição adicionando algumas gotas 
de água. Juntamente com permanganato de 
potássio também finamente moído, a ignição 
verifica-se pela junção dumas gotas de glicerina. 
A carga de ignição é também incendiada corren- 
temente com o emprego duma lança de acetileno 
ou doutro gás combustível. 


2 — REALIZAÇÃO INDUSTRIAL 
a) — Diagrama de fabrição 


As matéras primas (minérios, escorificantes, 
alumínio, sucatas) são misturadas e introduzidas 
nos fornos de aluminotermia. Quase sempre e 
muito especialmente nas unidades de maior capa- 
cidade só se carrega no início parte do forno, 
juntando-se rápidamente a restante carga logo 
que o processo começa. À reacção inicia-se por 
ignição da escorva, com pequena quantidade de 
carga, à qual se vão juntando pouco a pouco 
novas quantidades até se completar o carrega- 
mento. Conforme a temperatura atingida no 
processo e natureza deste, será o metal vasado 
ou retirado em bloco, por desmontagem do forno 
cadinho. Uma das medidas de prudência elemen- 
tar consiste na secagem eficiente dos fornos, 
antes da sua utilização. 

O metal produzido e a escória são fragmentados 
e moiídos. A britagem do metal consegue-se por 
meio de emprego de martelos de ar comprimido 
ou utilizando moinhos adequados. As escórias 
sofrem tratamento paralelo. O interesse da re- 
cuperação da escória depende do teor e valor de 
elementos metálicos ainda contidos nela e do 
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custo da respectiva recuperação. Há escórias que 
sofrem dois tratamentos consecutivos com bom 
resultado económico; outras que pelo contrário 
são ou simplesmente lançadas em entulheiras ou 
empregadas tal qual como matérias primas para 
o fabrico de abrasivos, materiais refractários, 
revestimento de fornos da própria instalação de 
aluminotermia ou para construção de pavimentos. 


b) — Fornos de aluminotérmia 


Os fornos utilizados na produção por alumi- 
notérmia de metais e ligas metálicas são de fun- 
cionamento discontínuo e do tipo de cadinho, 
de revestimento refractário adequado ao processo. 
Este último que é de realização brutal ocupa 


câmaras fechadas com captação de poeiras e de 
gases (é o caso do tratamento dos minérios ricos 
de vanádio). 

Em vários tipos de fabricação o metal produ- 
zido não sangra, devido ao seu ponto de fusão 
e viscosidade elevados ou ainda às caracteris- 
ticas das escórias obtidas. Nesta hipótese, ou o 
forno é formado por uma camisa cilíndrica refrac- 
tária, protegida exteriormente por chapa metálica 
que se pode levantar no fim do processo e que 
assenta, durante este, sobre um carro com areia 
ou outro material suficientemente refractário, ou 
se impõe o desmantelamento integral do forno 
para libertar o bloco do produto fabricado. 

Externamente os fornos de aluminotermia são 
protegidos por ligeira blindagem metálica. O 


ALUMINOTERMIA 
Diagrama de fabrico 
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desde poucos minutos até 30 a 45 minutos, nas 
maiores unidades (capacidades da ordem de 2 
toneladas de metal). E assim, o forno de alumi- 
notermia, cujo revestimento pode levar alguns 
dias a construir e a reparar, é utilizado apenas 
alguns minutos de cada vez. Este condiciona- 
mento provoca que seja prática corrente a mon- 
tagem dos fornos em carros fácilmente deslocá- 
veis ou o recurso a ponte rolante ou mono-rail, 
para sua movimentação. A primeira solução usa- 
-se principalmente quando o processo decorre em 
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revestimento interior é de material refractário 
constituído correntemente por misturas aglome- 
radas de magnésia calcinada e de escórias do 
próprio processo. A constituição adequada deste 
revestimento refractário é uma das condições de 
sucesso do processo, pelo que cada instalação 
fabril guarda ciosamente a sua técnica. Convém 
haver sempre o maior cuidado na consistência, 
porosidade e composição química do revestimento 
refractário, visto o grande poder redutor do 
alumínio e a maneira rápida, quase instantânea, 


como se estabelece o cadinho de fusão. Na alu- 
minotermia não é possível, ao contrário do que 
sucede com outros processos metalúrgicos, a for- 
mação à custa das próprias matérias primas e 
escórias duma camada de protecção para o reves- 
timento refractário do forno. 

Em muito poucos processos se consegue san- 
grar a escória, que quase sempre fica retida no 
forno e é desmantelada no fim. Nos raros casos 
em que se efectua a extracção parcial ou quase 
completa da escória a construção da respectiva 
boca deve merecer cuidado especial. 


c) — Produtos fabricados 


Fabricam-se correntemente por aluminotermia 
vários metais e ligas, de que apontamos alguns 
dos mais importantes: 


Cobre-manganês 
Crómio-metal 
Ferro-titânio 
Ferro-vanádio 
Ferro-zircônio 
Manganês-metal 
Niquel-manganês 
Vanádio-metal 


Outros produtos que se podem ainda fabricar 
por aluminotermia são normalmente obtidos por 
outros processos mais económicos (forno eléc- 
trico, sílico-termia, electrólise ...). Estão nestas 
condições : 

Ferro-crómio 
Ferro-manganês 
Ferro-tungsténio 
Silício-metal 


Há ainda casos em que o processo alumino- 
térmico concorre com outros sistemas de fabri- 
cação (por exemplo, manganês-metal, obtido 
também por via electrolítica, e ferro-titânio pro- 
duzido em forno eléctrico). Condições especificas 
da indústria (preço da energia eléctrica e dos 
redutores, custo e encargos da instalação) e ainda 
as características do produto consoante se obtém 
por via aluminotérmica ou por outro método, 
implicam a escolha do processo técnica e econo- 
micamente mais conveniente. 

Numa tabela anexa indicam-se análises típicas 
de produtos fabricados em larga tonelagem por 
aluminotermia. A observação dos valores ins- 


critos permite tirar as seguintes conclusões sobre 
as características químicas daqueles produtos : 


—o baixo teor de carbono, que normalmente 
não se obtém em forno eléctrico de redução 
(não esqueçamos que, por exemplo, a fabri- 
cação em forno eléctrico de ferro-crómio de 
baixo carbono impõe correntemente o traba- 
lho em três escalões, no último dos quais se 
efectua a afinação final); 

— para certos produtos um teor de Ale Si 
relativamente elevado, o que se justifica 
pelas condições em que decorre o processo 
aluminotêrmico. 


Como corolário do processo aluminotérmico 
se conclui da enorme influência da pureza das 
matérias-primas utilizadas e do cuidado que deve 
haver no cálculo da carga, visto que o processo 
uma vez iniciado e dada a sua rapidez, não per- 
mite adições nem modificação sensível do leito 
de fusão, durante a sua realização. As condições 
iniciais de trabalho serão decisivas e determinarão 
as características do produto final a obter. 


c) — Domínio de aplicação 


Ficou atrás apontado que o processo alumino- 
térmico é actualmente o melhor método indus- 
trial, sob o ponto de vista técnico e económico, 
de preparação de determinados tipos de metais 
e de ligas metálicas de elevada pureza. Por vezes, 
embora existam outros processos, consegue a 
aluminotermia oferecer vantagem, quer sob o 
ponto de vista de qualidade do produto fabricado, 
quer ainda sob o aspecto de viabilidade prática. 
Por outro lado, se existem domínios em que o 
processo aluminotérmico não está sózinho em 
campo e em que são os factores económicos que 
justificam ou não a sua utilização, noutros casos 
a aluminotermia é o único meio técnico e econó- 
micamente viável de produzir produtos de alta 
pureza química e de boa estrutura física, pelo 
emprego de temperaturas muito elevadas. Nas 
condições em que o processo decorre (com boa 
técnica, matérias-primas de alta qualidade e 
revestimento adequado dos fornos) não há que 
temer impurificações devidas a eléctrodos, car- 
vões ou refractários. 

Em Portugal impõe-se, à semelhança do que 
se verifica noutros países europeus não favore- 
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PRODUTOS OBTIDOS POR ALUMINOTERMIA 


Análises Típicas 


Cr Mi Ti Va Fe Al Si Cc Pp | s Cu Pb 
| Crómio metal a | 0,47 “9 | 0,32 9/0 | 0,41 9/9 | 0,04 1, 0,03), 
E, | | E MM MM Ds 
| | | | 
Manganês metal 95,80 0/0! | 1,052/,|1,46"/9| 1,30 º/, 0,29 9! | 0,09 9/0 0,1 */y 
| 
Ferro-titânio | 19,3 0/, | 3,48 1/0) 3,42º/ | 0,040/ 0,62 9/0 


81,1º/ 


Ferro-vanádio 


cidos pela ocorrência de matérias-primas em 
condições vantajosas, um desenvolvimento da 
indústria de produtos de qualidade, como con- 
dição de sobrevivência econômica. Dentro desse 
caminho, que é afinal o resultado de condiciona- 
mentos até certo ponto alheios à vontade do 
homem, iniciou-se no nosso País a instalação 
desta indústria, que deverá ter na exportação 
o escoamento da maior parte dos seus pro- 
dutos. 

Muito recentemente produziram-se em escala 
experimental, pela primeira vez entre nós, alguns 
metais e ligas fabricados por aluminotermia 
nomeadamente manganês metal, Contamos que 
no próximo ano este sector incipiente da nossa 
actividade metalúrgica tenha atingido laboração 
normal. 


BIBLIOGRAFIA 


A. A. Ure Requirements of the Ferro-Alloy Industry, 
Metal Bulletin, pag. 17, Novembro 1958. 

Anxer, Reine Metalle — Ed, Springer, Berliv, 1939, 

Bunenecr, The Aluminothermice Process and the Prepara- 
tion of Commercially Pure Chromium, Manganese and 
Special Alloys — « The Refining of Non-Ferrous Metals» 
— Eid. Instution of Mining and Metallurgy, Londres, 
1950. 

Couraene, La fabrication des ferro-alliages — Ed, Bail- 
litre, Paris, 1924, 

Davrzenseno, W,, Die aluminothermische Gewinnung von 
Manganmetall, Achen: Diplom-Arbeit T. H, 1949, 

Davezennana, W. Untersuchungen iiber die Herstellung 


TÉCNICA 
518 


o | ——————— e es | e 


16,1º/,/0,68º/,| 0,361/0|0,07 9/4 0,005 pla 0/5] 0,03 8/5 


von Mangan,Ferrotitan Chrom, Aachen: Diss T.H. 
1946. 

Dunen e Vocxerr, Die Metallurgie der Ferrolegierungen 
— Ed. Springer, Berlin, 1953, 

Etsuris, Pawrow, Levin, Verrolegierungen — Ves Verlag 
Technik, Berlin, 1953. 

Gartceg, M. L,, Preparation of pure Manganese, J. Iron 
and Stell Inst., Bd. 115 (19427) 8, 893, 

Gre, programa de fabricação (folheto) — Ed, Gre, Dilssel- 
dorf, 1956. 

Gre, Einfluss und Praktische Anwedung der Legeriung- 
selemente bei Stahl und Gusseisen — Ed, Gre, Diissel- 
dorf, 

Gresen e Davrzennero, Untersuchung tiber die Alumino- 
thermie des Mangans, Arch, Ff. Mettallkde,, H2, 8 
49-53, 1948, 

Gresex e Davrzenseno, ÁAluminotherm Gewinnung von 
Cerrotitan — 4%. Stahl und Eisen, H. 9/10, 8-159-162, 
1948. 

Giesen, K. u, W, Davrzensune, (Iber d, Beeinflussung 
d. Kieselsiiure-Reduktion b, d. aluminothermischen 
Herstellung von Mangan, Z. Metallforsch, 1947, 1,12, 
8, 3995-362, 

Guesen, No, u. W. Davrzesnero, Aluminotherm, (Gewin- 
nung von Ferrotitan, 4, Stahl und Eisen 1948, 1,9/10, 
Ss. 19)-162. 

Goznsenmipr, Aluminothermie, — Ed, Hirzel, Leiprig 
1925. 

Ponz, Die Werrolegierung (folheto) — Ed, Gre, Berlin, 
1044? 

Roquerre, Metalurgia do Ferro-Titânico — Comunicação 
26 do Il Congresso da Indústria Portuguesa, Lisboa, 
1997. 

Roquerre, Ferro-Vitânio — Revista Técnica n.º 9279, 
Lisboa, 1958. 

SnanKLE, Vanadium in steels, Metal Bulletin, pag. 103, 
Novembro 1955. 


TEODOLITO TAQUEOMÉTRICO FTI 


O Me: Fernel 


MODERNO APARELHO DISPONDO DE: 


O Observação simuliânea dos 
dois limbos pelo microscópio 
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NOTA SOBRE O ADENSAMENTO 
DE TERRENOS NÃO SATURADOS 


JOSÉ FOLQUE 


Chefe da Secção de Fundações do 
Laboratório Nacional de Engenharia Civil 


SUMÁRIO 


Para estudos de controle da construção de barragens de terra, tem o Laboratório 
Nacional de Engenharia Civil efectuado numerosos ensaios de adensamento sobre 
amostras compactadas no laboratório e retiradas do corpo dos aterros. 

O andamento geral dos ensaios permite efectuar a caracteriza reológica da estru- 
tura que constitui a fase sólida, o que por sua vez tem aplicacão nos cálculos de previ- 
são das tensões neutras desenvolvidas nos maciços durante a fase de construção. 

Apresenta-se nesta nota uma discussão sucinta de alguns dos resultados obtidos. 


1 — ADENSAMENTO HIDRODINÂMICO 
E SECUNDÁRIO 


Como é sabido costuma-se distinguir três fases 
no processo de adensamento. A fase de defor- 
mações imediatas que corresponde a deforma- 
ções elásticas dos constituintes do corpo de prova, 
a fase de adensamento hidrodinâmico que corres- 
ponde a deformações condicionadas pela expul- 
são de água dos poros e a fase de adensamento 
secundário ou secular que correspnde a defor- 
mações a tensão constante (fluência) do esque- 
leto que constitui a fase sólida do corpo. 

Este esquema constitui uma descrição não 
elaborada de um processo, descrição que talvez 
ganhe em clareza se for posta noutros termos. 
E assim dir-se-á que ao processo de adensa- 
mento correspondem dois tipos de deformação 
sucessivos: deformação imediata e deformação 
função no tempo da fase sólida do corpo (1) 


= +/ Uet-De()ao q) 


em que c(9) é a lei de evolução no tempo da 
tensão que incide sobre a fase sólida, e que é 
costume designar por tensão efectiva. Y(t— 6) 
exprime as características de fluência (deforma- 
ção a tensão constante) do corpo, estreitamente 
ligadas ao coeficiente de viscosidade da fase 
sólida, interpretado este termo no seu sentido 
mais lato de conjunto de grãos sólidos e água 
adsorvida. 


(1) Vialov, S. S. e A. M. Skibitsky, Rheological Pro- 
cesses in Frozen Soils and Dense Clays, Proceeding IV 
Conference on Soil Mechanics, Londres, 1957. 


Recordando que a tensão total é a soma da 
tensão efectiva e da tensão neutra 


p=c+u 


vem que no caso de uma amostra saturada, a 
deformação imediata acarreta como consequência 
uma entrada em pressão do líquido intersticial, 
pressão que toma o valor u==p. Consequente- 
mente 32=-0 e o adensamento hidrodinâmico 
consistirá na transferência de tensões da água 
para a fase sólida, condicionada pela expulsão 
da água, tomando a função q (9) valores cres- 
centes tendendo assintóticamente para c=p 
ao que corresponderá u==0. Para valores muito 
pequenos de u,9 é práticamente constante, e o 


to t 
2.º termo de (1) assume o valor off y (t— 6) do, 
ú 


quer dizer, entra-se numa fase de deformações 
a tensão constante, c,==p, que é designada 
por adensamento secundário ou secular. 

Posta a questão nestes termos, vem que um 
corpo saturado totalmente impedido de sofrer 
drenagem, não apresenta deformações função do 
tempo, por ser permanentemente nulo o 2.º termo 
de (1) (curva a- fig. 1). Por outro lado, podem-se 
conceber situações em que, logo a seguir às 
deformações imediatas, as deformações tenham 
características de fluência pura. Será o caso de 
um corpo de alta permeabilidade e, ou muito 
reduzidas dimensões, em que a dissipação de u 
é práticamente instantânea e portanto q (9) = 
== const — (curva s-fig. 1). Para o mesmo mate- 
rial, mas aumentando as dimensões do corpo, 
as curvas de deformação ir-se-ão escalonando 
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como as curvas hy, hs, hs, (fig. 1), representa- 
tivas de camadas de espessuras hy, hs, hs, sendo, 
h3>h2>hy. O atraso na deformação, W, 
representa a consequência das tensões efectivas 
o (9) actuantes até ao instante t, terem assumido 
valores sensivelmente inferiores a qr. Por isso, 
quanto mais rápida for a dissipação de tensões 
neutras menor é o atraso, e no caso limite de a 


Por fim, outra situação em que as deformações 
serão predominantemente da fluência, é o caso 
de corpos não saturados, enquanto as deforma- 
ções não fazem aproximar o grau de saturação 
dos 100 º/,. Aqui acontece que, devido à grande 
deformabilidade do ar, a deformação inicial induz 
pressões neutras não muito grandes e que sobre- 
tudo se mantém praticamente constantes para as 


Fig. 1 


dissipação ser instantânea, a deformação é de 
fluência, para a tensão constante <, = p. Como 
é sabido, na teoria de adensamento de Terzaghi 
deduz-se a correlação entre as velocidades de 
deformação na fase de adensamento hidrodiná- 
mico e as dimensões dos corpos de prova. 

Outra situação em que as deformações serão 
predominantemente de fluência é o caso de a 
viscosidade da fase sólida ser muito elevada, 
quer dizer, de as deformações da fase sólida a 
tensão constante, se processarem a velocidade 
muito pequena em comparação com a permea- 
bilidade do corpo. Então, embora a água inters- 
ticial não seja expulsa instantâneamente, será 
expulsa mais rapidamente do que o necessário 
para transferir a tensão para a fase líquida. 
Quer dizer que também todo o processo se pas- 
sará a 3 (7) = const. 
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defor- 
(9) = 


pequenas deformações subsequentes 
mação inicial. É ainda um caso de 
= const. 

É de sublinhar que uma das características 
diferenciais mais importantes entre o adensa- 
mento secundário e o hidrodinâmico, é que o 
primeiro, ao contrário do segundo, processa-se a 
velocidades que não dependem das dimensões 
dos corpos de provas. 

Uma série de 24 ensaios foi conduzida sobre 
amostras de terras argilosas com as caracteris- 
ticas resumidas no Quadro 1. Estas amostras 
tinham 8 cm de espessura e 320 cm” de secção. 
Os resultados conduziram a curvas de deforma- 
ção com o tempo praticamente coincidentes para 
todas as amostras. A curva média (obtida por 
média das ordenadas das curvas representativas 
de cada um dos ensaios), para a tensão de 


a | pe 


2 kgcm”? está representada na fig. 2 (curva «a»), 
num diagrama logt — deformações unitárias. 


QUADRO I 
| Teor de humidade Peso específico Grau de 
de compactação aparente seco saturação 
(9/0) (g. em — 3) (o) 
15,4 1,84 91,6 


Outra série de ensaios foi conduzida em 8 pro- 
vetes dos mesmos terrenos, mas com dimensões 
diferentes: espessura de 2 cm e secção de 25 cm”. 

Obtiveram-se resultados que levam a uma 


Minutos 


E. 409 


bo E O 


1000 100 
Log t(horas) 


curva média praticamente coincidente com a 
curva correspondente a amostras de 8cm de 
espessura. Não se representa essa curva na fig. 2, 
por ela ser, à escala do desenho, indestrinçável 


16 2536 64 


da curva «a», como se pode verificar na Tabela 
que a seguir se apresenta. 


QUADRO I 
pad Am. h=s cin! 2610º Am. h=2 em 
4 4,25 4,25 
9. | 4,45 ! É 4,40 
10 475 4,75 
64 5,70 5,75 
asso | 6,70 | 6,70 


Conclui-se, da identidade da evolução no tempo 
do processo de adensamento de amostras com 
espessuras tão diferentes, que a fase hidrodiná- 
mica de adensamento é praticamente inexistente, 
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quer dizer, que como consequência de se tratar 
de amostras não saturadas, o adensamento pro- 
cessado é predominantemente de influência. 


2 — FLUÊNCIA DA FASE SÓLIDA 


Aceitando que o adensamento observado nos 
ensaios referidos é totalmente imputávela fluência, 
as curvas de evolução do adensamento com o 
tempo permitem determinar os parâmetros da 
curva de fluência da fase sólida. 

Procurou-se, entre os comportamentos reoló- 
gicos simples, um que pudesse corresponder ao 
andamento das curvas obtidas. Os corpos abran- 
gidos pelo comportamento que é usual designar 
por «corpo de Kelvin» exibem deformações no 
tempo do tipo das observadas. 

A curva de fluência de um corpo de Kelvin é 
da forma (1) 


)=34+K (1— e!) 


(1) Reiner, Twelve Lectures on Theorical Rheology, 
Amsterdam, 1949, 


Minutos 
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Procurando ajustar uma equação desta forma à 
curva «a» da fig. 2, vem que para valores de 
K == 0,003 e de «== 0,01, se obtém a curva «s» 
(fig. 2). Como da figura se depreende, é muito 
razoável a concordância obtida. 


3 — ADENSAMENTO SEM DRENAGEM 


Ensaios conduzidos sobre amostras encamisa- 
das em borracha, no intuito de impedir a sua 
drenagem, levaram a resultados que diferem sen- 
sivelmente dos obtidos em provetes drenados. 
Na fig. 3 mostram-se as curvas representativas 
dos dois tipos de ensaio. 

Pode-se interpretar esta discrepância atribuin- 
do-a ao desenvolvimento de tensões neutras que 
dado o impedimento de drenagem da amostra, 
tendem a estabilizar o valor constante, não nulo. 

Para uma amostra com 92"/; de grau de satu- 
ração, vem que ela possui um volume de ar de 
0,026 na unidade do volume total. O adensa- 
mento sob a tensão de 2 kgem”*? viu-se (fig. 2) 


Horas 
? BA 24 48 


a — PROVETES DRENADOS 

b—PROVETES NÃO DRENADOS 

S—CURVA DE FLUÊNCIA PARA 
o: 1,6 kg cm? 


Log t (horas) 


que provoca assentamentos unitários da ordem 
dos 0,007. Vem portanto que, em relação ao 
estado inicial, a amostra sofre uma diminuição 
de volume de 0,007 por unidade de volume. 
Porque o ar, no início do adensamento, estaria 
à pressão atmosférica, po, pode-se calcular a 
pressão no ar após o adensamanto, ps, pela apli- 
cação da lei de Boyle, 


Po Vo = (Po + Pa) (Vo — A,) 
donde 
Pa = 0,37 Kgem * 


Demonstra-se (1) que a tensão na fase fluida 
é a soma da tensão no ar e da tensão capilar na 
água intersticial 


p=7+ Pa + Pc 


Ora P. é, para um dado terreno e um dado 
teor de humidade, pouco influenciado pelo estado 
de tensão. Daqui vem que 


Ap=Ac+Ap, 


Portanto, na passagem da tensão total de O 
a 2 kecm”*, será 


Az=2—0,37=1,63 kgem- 
Vem portanto que se pode prever com base 


no exposto que o adensamento sofrido pela 


(1) Hilf, J. W., Technical Memorandum 654, Bureau 
of Reclamation, Oct. 1956 


amostra impedida de drenar, seja o que corres- 
ponde a uma deformação final causada por 
fluência para 


c=1,63 kgem? 


Na fig. 3 a curva si representa o processo de 
fluência do terreno, para os parâmetros « e K 
já deduzidos e para :==1,60 kmcm”?. Como se 
vê é notável a concordância entre a curva assim 
obtida e a correspondente aos valores observados 
(curva b). 


4 — CONCLUSÕES 


Em estudos de barragens de terra, atendendo 
às grandes dimensões dos maciços em causa, é 
legitimo considerá-los como estando na situação 
de drenagem totalmente impedida. Poder-se-á 
então fazer o cálculo de previsão das tensões 
neutras, para a fase de construção, a partir dos 
resultados de ensaios de adensamento. Os resul- 
tados apresentados nesta nota constituem uma 
confirmação adicional da validade de aplicação 
da lei de Boyle ao cálculo das pressões intersti- 
ciais. a partir do conhecimento das variações de 
volume das amostras. E parecem também indicar 
que o transporte dos resultados do laboratório 
para o campo se poderá fazer sem ter de atender 
a qualquer escala de tempos função das dimen- 
sões das amostras e do maciço em estudo, con- 
tanto que o grau de saturação não se aproxime 
muito dos 100 */», 
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NOTAS INFORMATIVAS G. D. U. 624.311.5/94 


Elementos sobre a produção e o consumo de energia 
na rede eléctrica nacional 


— Elementos extraídos das estatísticas mensais do Repartidor Nacional de Cargas (R.N. C.) 


Nora: As produções e os consumos das empresas do R, N. C. representam 
cerca de 92,0 “/, dos totais do Pais, 


ABRIL 


I — Breve nota mensal 


2. 3.-DIAGRAMAS DE CARGA DOS DIAS CARACTERÍSTICOS 


Sob o ponto de vista hidrológico, o mês de Abril 
apresentou-se, no conjunto, bastante acima da média, 


Il — Elementos gerais (GWh) 


a) Mensais 


, Variação A 
| 1958 | 1959 0f, n) 
| a. NAN 
Produção hidráulica (Ph) .. | 191,8! 2184 !4 11 aos 
Produção térmica (Pr)... ... 0,0 0,0 -— ] 
Produção total (PT). ..... 191,8 | 2187|+ 11 “ 
Cons. não perman. (Cop) (1) 52,1, 518I+ 5 - 
Cons. permanentes (Cp) . . (!)| 134,4 | 152,6 ré, (2) ” 
Consumo total (CT) . ...(1)| 186,5 SGA | 11 h 
6) Acumulados desde 1 de Janeiro de 1959 
1958 | 1959 | E] | 
u II — Energia armazenada nas principais albufeiras 
Produção hidráulica (Pn)...| 431,7; 921,9 + 26 
Produção térmica (Pr), . ... 39,2 0,3 | — 99 | No fim do mês 
Produção total (PT). ..... 70,9] 925,2] + 20 Albufeiras : 


Cons. não perman, (Cnp) (!) | 158,5| 238,7 | + 51 GWh | 0, (1) 


| 
Cons. permanentes (Cp). . . (1)| 580,1 | 657,7 | +13,4 (2?) moer | 
Po 1) 17 96 é 
mese SPAIN ASA di Ricco Dani ie Paradela. +... 0... .| 2225 100,0 
Natas Venda Nova +. . . cc « «| 121,8 99,1 
(14) Vidé nota referente a Jan. 1959. Balamonde gh onsitid olha iba 26,0 Jdy2 
(2) O aumento percentual dos consumos perma- Ganigada «je m e mes. 31,1 44,0 
nentes, tendo em conta a incidência dos domingos e Guilhofrei . +... cc... 8,5 100,0 
dias especiais, foi respectivamente de 11,i e 13,09. Lagoa Comprida + . .... 81,1 (2) 99,3 
III —Diagrama de carga dos dias característicos sa Luzia . eo. º 61,1 9,2 
| CADEL à sem é decada 337,8 99,4 
| 4.º feira: Castelo do Bode. .....| 1624 99,6 
| 16-4-958 | 15-4-959 A eo. am 6. o. 12,0 96,9 
PE E óvoa . '* o ss o "oa E a 13,0 (3) 100,0 
Produção hidráulica (Pn) — MWh | 6.918 8.064 Total. . . | 1.027,1 93,9 
Produção térmica ( P+)— MWh. . O Ó 
Produção total (PT) — MWh . ..| 6.918 8.064 
Produção para consumos não per- Notas : 
manentes — MWh. . ...... - | 1.973 
Utilização da ponta (U) — horas 17,1 | 17,2 (1) Coeficiente de enchimento em energia das albufeiras, 
Factor de carga (2) . . +. ... 0,71 0,72 (2) Inclui 1,9 Gwh armazenados em Vale do Rossim no 
= Pot. mín, fim do mês. 
Relação E dE (1). «cc. 0,43 0,42 (*) Inclui 2,6 Gwh armazenados no açude do Poio no fim 
do mês, 
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LENTRULAD 


Katowice, Plebiscytowa, 36 — POLÓNIA 


EXPORTA: 


Máquinas de extracção 


de todos os géneros 


Recomendamos particular- 
mente as nossas máquinas 
de extracção mineira com 
motores asincronos, com 
um ou dois tambores ou 
polés Koepe. 

Distinguem-se pela cons- 
trução simples e reduzido | it O os na 


espaço que ocupam. Estão 


0 e + 
.0,6,0.0.4,0,0,0,04 


equipados com travões auto- p 


múáticos de funcionamento 


RE RE É 


rápido, engrenagens prote- 
gidas e um sistema de para- 


q SE a 1 


gem e de sinalização que 7/4 N VETA posa? 


À a y 


permite acompanhar o fun- | al joe Es A sa 
cionamento dos principais . dá [| 


dispositivos de segurança. “ 3 
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Radioactivity applied to analytical chemistry * 


1. Introduction. 


In 1913 a new method was introduced into 
analytical chemistry when Hevesy-Paneth, using 
RaD — a naturally occurring radioactive leadiso- 
tope—, determined the solubility of leadsulfide 
and leadchromate in HsO as 0.37 mg/1 resp. 
0.012 mg 1. At that time nobody was able to 
estimate the importance of the new analytical 
tool since only a few radioactive isotopes of 
elements with high atomic numbers were suita- 
ble for this method. The discovery of two phe- 
nomena, however, instantaneously led to an 
increasing application. In 1934 artificial radioac- 
tivity was discovered by F. Joliot and I. Curie, 
and only a few months later Fermi observed that 
it was possible to produce radioactive isotopes 
of almost all elements by adding neutrons to 
various nuclei. In spite of this, radioactive nucli- 
des did not become a common aid in analytical 
laboratories, as their way of production (with 
Ra-Be-sources, cyclotrons, and linear accelerators) 
was very expensive and only small quantities 
were available. Only when the discovery of 
uranium fission in 1939 by Hahn and Strassmann 
led to the building of an increasing number of 
nuclear reactors, radioactive isotopes could be 
produced on a large scale. Now, from the reac- 
tors view, some of these products were even 
considered as a waste for which an utilization 
had to be found. Thus radioactive isotopes of 
many elements have become available like nor- 
mal analytical reagents, and it is to be expected 
that radioactive substances will be employed 
more often when analytical problems are to be 
solved. 

The chemical method developed by Hevesy 
and Paneth is based on the fact that radioactive 
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and stable isotopes do not show any difference 
in chemical behaviour if their chemical form is 
identical. Nuclides of such a mixture, i. e. of a 
normal inactive element labelled with a radioac- 
tive tracer element, show the same chemical 
behaviour as a pure inactive element. 

With the help of suitable instruments (GM- 
-counters, scintillation-counters, ionisation-cham- 
bers) and with photographic plates the emitted 
radiation can be detected and the labelled subs- 
tance can be measured quantitatively. Now radia- 
tion detection may replace the usual quantita- 
tive methods like weighing in gravimetry, deter- 
mining volumes in gas analysis, measuring light 
intensities in colorimetry. The described method 
is called radiometric analysis. 

There are three procedures for making quanti- 
tative chemical analyses with the help of radioac- 
tive tracers: Activation analysis, radioactive- 
-isotope-dilution-method, and another method 
for which a generally accepted name by which 
it can be differentiated from the two others does 
not exist. Since this last technique was used by 
Hevesy and Paneth in their first quantitative 
analysis (as mentioned above), one could refer 
to it as the Hevesy-Paneth-Analysis. 


2. Analytical Method by Hevesy and Paneth. 


The Hevesy-Paneth-Analysis ” is based on the 
fact that with radioactive labelled substances 
having equal specific activities, i. e. equal ratios 
of active and inactive atoms, the number of 
decaying atoms por weight is proportional to 
its quantity. If comparable counting conditions 
are provided, there is proportionality between 
the amount of the labelled substance and the 
activity as observed by the radiation detector. 


(*) Conferência realizada no Laboratório de Química dos Centros de Estudos da Energia Nuclear. Instituto Supe- 


rior Técnico, 7 e 9 de Maio de 1957. 
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So the observed activity becomes a measure for 
the labelled substance. For this technique it is 
not necessary to know the absolute specific acti- 
vity, 1. e. the millicuries per unit weight of an 
active substance. It is sufficient to determine 
the relative specific activity, which means the 
number of counts (counting rate) per weight 
under comparable conditions with a specified 
counter. [f the radiation detector consists of an 
ionisation chamber, the expression «counting 
rate» has to be replaced by «ionisation current», 

Through the Hevesy-Paneth- Analysis the deter- 
mination of quantities has been reduced to a 
comparing of two counting rates. As a first step 
the counting rate per weight of the labelled 
substance has to be determined. During the next 
step the counting rate of the unknown sample 
is determined, and by comparing the two coun- 
ting rates the quantity of the unknown sample 
is obtained. 


Weight of 1] mC 


Radionuclide mg 


Specific Activity 


sensitivity. In numerous cases it is also impossi- 
ble to achieve such a high specific activity. Very 
often lack of visible mass does not allow syn- 
thesis with radioactive 'nuclides, not even on a 
micro-chemical scale. Within the limits of the 
Hevesy-Paneth-Analysis specific activities can be 
varied by adding inactive material to a radioac- 
tive labelled compound, but with increasing dilu- 
tion of the active substance the sensitivity for 
the radioanalytical method decreases. So the sen- 
sitivity can easily be adapted to every analytical 
problem. 

There is an essential advantage in all radiome- 
tric methods. Radiation detection is independent 
of accompanying material, The determination of 
the solubility of leadsulfide requires only the 
evaporation of water saturated with labelled PbS 
after the settling of the precipitate. Impurities 
dissolved in this water do not interfere with the 
determination of the activity. Even inactive mate- 


Detectable with G.M. tubes 20 cpm 
approximately 
mC/mg mC mg 


[1 33y | 13 «10 | -2 ,10* 7,7 .10? 107 10-10 | 6 .10º 

| 32, 14d | 3,44 .10-º | -1,1.107 2,9 .10 107? 3.103 | 6,6.10º 

| 35, bra | 2,5 .105 | -6,7.107 44.10! 1075 2.102 | 4 .108 

| 140 5668 y | 2 10 | -1,7.10% 5 105 2.40 | 08 

[13 sd | 8 .10* | -6 .10-8 1,3.10 1077 8.102 | 3,6.10% 
Fig. 1 


The limits for the Hevesy-Paneth-Analysis are 
set by the sensitivity of the counting instruments 
and the specific activity of the labelled substan- 
ces which have to be determined. A high specific 
activity at the beginning permits the determination 
of very small quantities afterwards. The highest 
obtainable sensitivity for this method is given by 
the specific activity which is achieved with carrier- 
-free substances, Fig. 1 shows what can be dete- 
cted from some often used radioactive nuclides. 

Chemistry usually does not demand this high 
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rial of the same chemical kind as the labelled 
substance does not interfere with its radiometric 
determination. So two other advantages of the 
tracer method become apparent which are of 
even greater importance than its high sensitivity. 
1) This procedure allows the quantitative deter- 
mination of compounds which have no specific 
or selective chemical reaction or whose selective 
reactions cannot be performed under the given 
circunstances. 2) It is possible to determine 
labelled substances in the presence of inactive 


material of the same chemical kind. This feature 
is unique for the Hevesy-Paneth- Analysis, as no 
other chemical method shows it. 

Another advantage presented by radio-chemi- 
cal methods lies in the fact that quantitative 
analysis of labelled organic material can be done 
without necessarily performing the analytical 
procedure with the organic material itself or one 
of its derivatives because the emission cf nuclear 
radiation is independent of the chemical state of 
the radioactive atom. A transition can be achieved 
from the difficult and partially unknown field of 
organic molecules to the chemistry of simple in- 
organic compounds. With the large variety of 
compound groups in organic chemistry and the 
numerous single compounds, chemistry changing 
considerably from one compound to the other» 
analytical procedures as the one described are 
an important asset. 

To bring the tagged atoms of an organic 
compound into a suitable chemical form, the 
labelled compound has to undergo a wet or dry 
oxidation together with accompanying bulk 
material. The tagged chemical element and accor- 
dingly the radioactive nuclide have then acquired 
the chemical form prescribed by the oxidation 
process, and in most cases are easily separated 
from the other decomposition products. Itis no 
problem to collect and measure the tagged ele- 
ment now. By these means organic compounds 
which contain radio-sulphur, radio-phosphorus, 
the radio-halogens, and most of the organo- 
-metallic compounds labelled with radioactive 
metals can be determined quantitatively by 
radiometric methods. Determination merely con- 
sists of the combustion of the sample and the 
measurement of the separated sulphate, phos- 
phate, arseniate, or metallic ion. Even more 
important, the activity of pure organic molecules 
containing only CHO labelled with radio-carbon 
or radio-hydrogen can be estimated after oxida- 
tion measuring the formed CO: or HO. 

There are still more advantages. Very often, 
when high sensitivity is demanded, the quantity 
of a substance which has to be determined is so 
small that after oxidation the recovered radioactive 
substance is too small for handling, even when 
applying micro-chemical methods. In such a case 
a known quantity of inactive isotopes of identi- 
cal chemical form is added as carrier and macro- 
-chemical methods can now be applied. 


If the mass of the carrier is large enough so 
that the mass of the sample can be ignored, it 
is unnecessary to determine the whole lot of the 
carrier substance. A definite part of it will then 
be determined, and the entire activity of the 
sample is easily calculated. The addition of car- 
rier decreases automatically the specific activity 
with the respect to the initial substance. This 
decrease, however, is of no importance since the 
entire activity is the measure for the substance 
which is looked for. Its specific activity being 
altered, the labelled substance can still be deter- 
mined by measuring a well defined part of the 
entire carrier mass and calculating for the com- 
plete mass. Here, one property of the radio tra- 
cer method is revealed which is owned by no 
other analytical procedure. It offers a possibility 
of performing quantitative determinations of a 
substance without quantitative isolations. 

If the mass of the sample is too large to be 
ignored or if an unknown quantity of carrier is 
added, carrier and tagged substance have to be 
isolated quantitatively to get the entire activity. 
Unknown quantities of carrier can also existif non- 
-labelled substances accompanying the labelled 
substance contain the element which was used 
for labelling. In these cases the whole lot of active 
material must be quantitatively recovered, to cor- 
rect the inactive impurities which reduce the expe- 
cted specific activity. Under these circunstances the 
sensitivity of such an analysis is considerably 
reduced by external conditions like the existence 
of isotopic impurities. Since then a larger quan- 
tity of substance may be formed than can be 
measured under GM-Tube. This goes especially 
for HC.labelled organic compounds. Here, the 
sample has to be oxidised and the resulting 
radioctive COs» is measured as a gas or trans- 
formed into BaCO; together with a large mass 
of inactive CO; originating from the combustion 
of organic matter. 

The addition of a carrier may also prove 
necessary if the specific activity of the obtained 
substance is too high. 

From the fact that only the radioactivity of 
tracer element, independent of its chemical form, 
is constituting a measure for the mass of the 
substance to be determined, it is following that 
even in those cases where reactions have taken 
place an exact determination of the initial subs- 
tance can be performed. It is completety impos- 
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sible to solve such a problem with classical 
analytical procedures. 

Problems of this kind do exist, e. g. in phar- 
macology or physiology when certain compounds 
taken up by a living organism are rearranged 
in their chemical constitution thus losing their 
selective reactions. In the analysis procedure as 
described above the material including the tracer 
element is combusted and measured under the 
GM-Counter, though the labelled compound may 
have changed its chemical form completely by 
the beginning of the analysis. 

The advantages offered by the Hevesy-Paneth- 
-Analysis are well explained in some examples. 

In agriculture it is an important problem to 
estimate the amount of fertilizer taken up by a 
growing plant. As plants cannot differentiate 
between the elements offered with the fertilizer 
and those already contained in the soil, ordinary 
chemical analysis cannot answer such a question. 
Besides this it cannot differentiate between the 
amount of elements already in the plant before 
the fertilizer has been offered and those picked 
up from it and the soil. With other words, there 
are no possibibilities to give information how 
the amount picked up by the roots is distributed 
inside the plant. With the help of labelled fer- 
tilizer such a problem is easily solved. By using 
radio-phosphorus it can be estimated what part 
of the element phosphorus was picked up from 
the fertilizer. By using autoradiographic methods 
it can, furthermore, be determined where this 
phosphorus is distributed within the plant (Fig. 2). 

Another analytical problem is the following: 
How much of an insecticide is taken up by a fly 
running over a prepared surface? 

One of the most widely used insecticides is 
called parathion (p-nitrophenyldiethylthiophos- 
phate). Ordinary ways to estimate it are difficult. 
One of them is to determine small quantities of 
this compound by reduction of the nitro group, 
saponification of the resulting amino-compound 
and diazotisation of the aminophenol. The diazo- 
tisation leads to an azodye that can be deter- 
mined in colorimetry. 

With such a method the first step to be taken 
is to extract from the dead animal's body the 
substance which must be determined. In this 
process other substances which give similar 
colour effects may be extracted as well, thus 
diminishing the accuracy of the determination. 
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The application of *P-labelled parathion, 
however, alows exact determination independent 
of accompanying bulk material by measuring 
the E-radiation of *P. With a specific activity 
of 10mC/g, 10? vg of the labelled compound 
are detectable with a normal GM-Counter, and 
it is sufficient, on principle, to measure the dead 
fly's body directly. Quantitative determinations, 
however, require standard counting conditions. 
This is the reason why solid or liquid prepara- 
tions have to be made from the bodies of the 
experimental animals. Insects, e. g. can be oxi- 
dised with nitric acid and the resulting solution 
can be measured in a liquid counter tube or 
under an end-window-counter-tube after evapo- 
rating the solution to dryness. In both cases a 
separation process proves to be superfluous. 


Fig. 2 


Another analytical problem could arise in 
which two different insecticides should be deter- 
mined separately, e. g. parathion besides dichlor- 
diphenyltrichlormethylmethane (DDT). In such 
a case it may be advisable to label the last 
mentioned compound with “ºCI. 


Experimental animals running over a surface 
treated with both the labelled insecticides contain 
two different radioactive nuclides that cannot 
easily be distinguished under a GM-Counter. 
In this case a chemical separation is necessary. 
One should follow a procedure in which the 
insecticides would have to be extracted from the 
animal's bodies after the addition of carriers 
(200 — 300 mg of each substance), and afterwards 
separated from each other. This would require 
the elaboration of a separation process in which 
the two compounds must be obtained in a pure 
chemical form, regardless of their yield. It is 
sufficient to recover definite parts of the carrier 
and after determine their activity calculated for 
the entire quantity. 

It is easily recognised how the transition from 
the microscale to the macroscale is achieved by 
the introduction of carriers. 

This method naturally determines only those 
insecticides which have not been converted into 
different compounds by the metabolism of the 
accepting organism. If the unconverted part is 
prevailling, this is definitely the method of 
choice. Whenever it is intended to determine 
the taken up insecticide quantitatively, the flys 
have to be oxidised, converting the “P into 
“PO, '“* and Cl into ºC]. Now the substances 
being converted, carriers are added in the new 
chemical form, i. e. as NaCl and Nas HPO,, to 
precipitate and measure Cl" as AgCl and HPO;”” 
as MgNH, PO, following normal inorganic ana- 
lytical procedure. With this procedure not only 
microscale operations are converted into macros- 
cale operations, but a real transition from orga- 
nic to inorganic chemistry is achieved. 

As a conclusion some information is given as 
to the calculating of the described analysis. 

The starting point of a Hevesy-Paneth-Analy- 
sis is always a radioactive labelled compound. 
If organic components must be determined quan- 
titatively, a well-defined part of the labelled subs- 
tance is oxidised and made into a standard subs- 
tance out of which several standard preparations 
are formed. The activities of the standard prepa- 
rations are compared with those of the prepara- 
tions received from the substance which is deter- 
mined. The result of the analysis is easily com- 
puted from the ratio of the counting rates of 
standard preparation and sample. It must be 
kept in mind that all the preparations have to 


be counted under equal counting conditions, i. e. 
standard preparations and samples have to be 
made from the same material. To achieve this 
uniformity, special care has to be taken when 
preparing a sample. One of the following chap- 
ters will deal with that subject. 

A definite part of the labelled compound is 
oxidised together with the material in which it 
is to be estimated so that the active element is 
quantitatively converted into the chemical form 
in which it is measured afterwards. The oxida- 
tion of *S-labelled compounds e.g. leads to 
sulfate-ions later determined as BaSOs. The oxi- 
dising mixture containing the decomposed subs- 
tance is filled into a volumetric flask and diluted 
to a definite volume after adding carrier if neces- 
sary. Out of this standard solution the active 
element is precipitated and measured. The same 
conditions must be carefully kept when working 
with an unknown sample. 

In the same way a solution of defined volume 
is prepared by oxidising the sample, and the 
active nuclide is precipitated and measured like 
the standard substance. It should be observed 
that the precipitates must not contain impurities 
originating from bulk material (e.g. BaSO« has 
to be free from Bas (PO;) 3). 

The unknown quantity to be estimated is cal- 
culated from the following values: The radioac- 
tivity ri per unit volume of standard solution is 
equivalent to mass «a» of the initial labelled 
substance. ri is evenly distributed among the 
mass of the tagged element originating from the 
labelled compound and the mass of carrier which 
might have been added. The total mass of both 
is called b. The same applies to the unknown 
sample in which the activity rz per unit volume 
corresponds to a quantity x of the sample. rz is 
evenly distributed among the masses originating 
from the oxidised tagged element of the sample 
and accompanying material including carriers. 
The sum of these masses is called c. 

Using these terms we get two equations: 
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In the second of these two equations S| and 
52 represent the specific activities which under 
comparable counting conditions are proportional 
to the counting rates Zi and Za. 


Now we can calculate 


pe (3) 


The analytical procedure by Hevesy and Pa- 
neth is holding, as already mentioned, an impor- 
tant place in all those cases where organic subs- 
tances have to be traced quantitatively like in 
pharmacology. Since radioactive isotopes of many 
important elements in organic chemistry, like 
HC, ºT, “P, sulphur, iodine, arsenic, antimony, 
etc. are available in high specific activities, the 
demand for high sensitivity can usually be satis- 
fied. Now a method has been brought into exis- 
tence that is adaptable like almost no other 
method, and it covers te total field ranging from 
quantitative ultra-micro- to macro-analysis. Its 
unigue specifity excludes all disturbances coming 
from similar substances. The limits for the He- 
vesy-Paneth-Analysis are set by the fact that 
but labelled compounds can be determined. The 
method is applicable only to those cases in which 
a substance can be labelled with a radioactive 
atom, It is, therefore, inpossible to perform a 
quantitative analysis of a given unknown mix- 
ture with the help of the Hevesy-Paneth-Analy- 
sis. This is the reason why the described method 
is more suitable for exceptional analytical pro- 
blems rather than normal routine analysis. 


3. The Radio-Reagent-Method, 


The discussed limits of the Hevesy-Paneth- 
-Analysis can be considerably extended if the 
unknown substance is not labelled itself but is 
brought to a quantitative reaction with a radioac- 
tive substance. The compound formed is mea- 
sured afterwards, the activity of the reaction 
product being a measure for the mass of the 
unknown substance. This kind of quantitative 
radiometric analyses is referred to as the Radio- 
Reagent-Method. Perfect quantitative determina- 
tions can only be performed if the used reaction 
goes to completion and the reaction product can 
be quantitatively separated from the excess of 
the radio-reagent. 
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An example for this method is the fluorine 
determination ?, in which *P — labelled H; PO; 
is employed. It is based on the fact that zirco- 
nium phosphate reacts in acid solution with 
fluorine-ions in the following way : 


Zr (HPO;)2 + 4 HE —> ZrF; + 2 H;PO; (4) 


On a sheet of filter paper a small quantity of 
zirconium phosphate is precipitated with an 
excess of *“P— labelled phosphoric acid and the 
excessive acid is removed by paper chromato- 
graphic procedure. 

Now fluorine is placed on the zirconium phos- 
phate spot, liberating an equivalent quantity of 
phosphoric acid. The acid is separated from the 
remaining zirconium phosphate by paper chro- 
matography again. Its activity can be determined 
and the counting rate is a measure for the mass 
of fluorine. Fig. 3 shows autoradiographs 


of such chromatograms. The spots in the lower 
line are caused by the remaining zirconium 
phosphate while the upper spots result from the 
excess of labelled phosphoric acid which has 
been removed after precipitation of the zirconium 
phosphate. It can be easily recognized that the 
spots are of the same size in all cases shown 


Pure phos- O 0,6 L,2 24 47 741 9,5 118 
phoric acid Fig. 3 mg Fluorine 


here. The spots in the middle region are resul- 
ting from the radioactive phosphoric acid libe- 
rated through the action of fluorine ions on 
zirconium phosphate. Their size is increasing 
with am increasing quantity of fluorine. Fig. 4 
shows the distribution of the activity along one 


of those paper chromatograms. It is obtained 
when the chromatogram is drawn stepwise under 
a B-end-window-GM-tube, the whole sensitive 
area of the window being reduced to a small slit 
of 1 mm width. 


"2000 
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Fig. 4 


Increasing quantities of fluorine are reducing 
the activity obtained from the first spot, increa- 
sing at the same time the activity of the libe- 
rated phosphoric acid of the second spot. If the 
total activity of these last mentioned spots is 
measured under reproducible conditions, a rela- 
tion between the mass of the applied fluorine 
and the measured counting rate is obtained as 
shown in Fig. 5. 

Thus, it is possible to determine fluorine by a 
radiometric method without using a radioactive 
fluorine isotope. 

This kind of radiometric determinations has 
proved its usefullness in biochemistry and 
organic chemistry. Acording to the American 
authors S. Udenfried and S. F. Vellick ? 9 a 
mixture of animo acids can be determined quan- 
titatively on a microscale with the help of 
14] — labelled p-iodophenylsulfonylchloride. This 
compound, with the customary abbreviation 
«pipsylchloride», reacts quantitatively with amino 
groups. To obtain perfect results, it is necessary 
to separate the tagged amino acids from each 
other as well as separate the tagged compounds 
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from the excessive tagging agent, namely 
4] — pipsylchloride. Chromatographic experi- 
ments have shown that this demand cannot 
always be perfectly fulfilled. A partial superpo- 
sition of the pipsylated amino acids was obser- 
ved and the separation from the radio-reagent 
remained incomplete. Under these circumstances 
the counting rate of each spot cannot be consi- 
dered a measure for the quantity of the pipsyl- 
chloride attached to an amino acid and, accor- 
dingly, for the mass of the amino acid itself. 

Here a trick is helping to overcome the diffi- 
culty. The unknown mixture of amino acids is 
treated in the usual manner with an excess of 
“47 — pipsylchloride of which the molespecific 
activity I is known. Now we have a mixture of 
pipsylised amino acids whose molespecific activi- 
ties are known, too. Besides this, a defined 
mixture of the amino acids, which are expected 
in the unknown mixture, is prepared and pipsy- 
lated with “5-p-ijodophenylsulfonylchloride whose 
molespecific activities are also known. So we get 
a mixture of pipsylised amino acids labelled 
with “2S of which the composition is known as 
well as the molespecific activity. 


cpm 


a 
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Fig. 5 


As a further step both the mixtures are com- 
bined and a sample of this is separated as com- 
plete as possible by paper chromatography. 
The formed chromatogram is measured and an 
activity distribution corresponding to the sum 
of the sulphur and iodine activities is obtained. 
If counting is repeated, using a 0.1 mm sheet 
of aluminium as an absorber, the soft f-radiation 
emitted by *S is completely absorbed and the 
nuclide *!] is measured alone. Subtraction gives 
the distribution of each activity. 

The ratio of the activities “S and *“!I varies at 
all those spots where the reaction products are 
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not pure, e. g. where superposition or incom- 
plete separation occurs. For pure reaction pro- 
ducts the counting rate ratio 
o IC 
el (5) 
is a constant for the *S — and “HI — activities. 
The *S — 81] — activities, counted at the spots 
with constant activity ratio, are a measure for 
the number of moles of *S — labelled and 1] — 
— labelled amino acid compounds. 


At these spots there are a = * moles of “S — 


* 
— labelled and b = — moles of t4] — labelled 


amino acid. On the other hand, the number of 
moles of each *S — labelled amino acid placed 
on the paper is known. This number being d, 


the fraction + of the initially applied quantity 


is measured in a zone with constant ratio of acti- 

vity. Equivalent to d, the same zone contains x 

moles of the applied *!] — labelled amino acid. 
From the equation 


bçã x can be determined as: (6) 
x d 
b 
X == E º d (7) 


Substituting the right-hand side of the equation 


by the measured activities, we obtain 
* 
a h 9 a (8) 
I “Si I 


I can be easily recognized from this equation 
that, knowing the molespecific activities of the 
two labelled radio reagents, it is unnecessary to 
determine the total activity of the spots contai- 
ning pure compounds. The determination of the 
activity ratio, measured through a small slit, is 
sufficient to calculate for the unknown quantity 
x as shown in the equation above. 

The Radio-Reagent-Method is also suitable for 
performing a routine-analysis. It can be safely 
assumed that this procedure will get importance 
in analytical chemistry in the near future. 


4. Analysis with the help of radiometric 
correclions. 


In combination with normal analytical practice 
the Hevesy-Paneth-method is capable of bringing 
chemical reactions into use that are otherwise 
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unsatisfactory for quantitative determinations., 
This method may be called “Analysis with the 
help of radiometric corrections”. It allows quan- 
titative determination of a substance without 
bringing the total mass of the substance through 
various gravimetric, volumetric, or photometric 
operation. It is sufficient to obtain a portion of 
the total substance in a pure form and determine 
it quantitatively. Thus, quantitative analysis of 
all those substances where coprecipitation increa- 
ses the difficulties in a separation process is 
considerably facilitated. Furthermore, this method 
allows the analysis of unknown mixtures if the 
unknown substance is available as a tagged 
substance of high specific activity. 

The procedure is working in the following way : 
The compound to be determined, constituting a 
component in a mixture, is tagged with a known 
amount of radioactive compound. This is done 
by adding the radioactive nuclide to the inactive 
compound in solution. The radioactive substance 
must be in the same chemical state as the subs- 
tance to be labelled, and the amount of active 
labelling substance should be small enough to 
be ignored, i. e. less than 1º/, of the inactive 
compound. After thoroughly mixing the solu- 
tion containing active and inactive compound, 
the substance to be determined is precipitated by 
a suitable reagent. This reaction, however, should 
not lead to a quantitative isolation, but condi- 
tions should be selected where only partial pre- 
cipitations occur and but small amounts of 
accompanying material are coprecipitated. The 
obtained precipitate is dissolved and reprecipi- 
tated under similar conditions. This process is 
repeated until absorption spectroscopy or deter- 
mination of the melting point are proving that 
the compound is chemically pure. The amount 
of isolated substance is now determined by any 
quantitative procedure like colorimetry, or gra- 
vimetry*, and the activity is measured. Since 
the total activity of the radioactive tracer is 
known, the counting rate of the isolated sample 
is showing how much of the initial substance 
has been separated, and the total quantity x of 
the initial substance can be calculated. 

For this method it is not necessary to stick to 
precipitation reactions, but other chemical pro- 
cedures like electro-deposition or ion-exchange 
can be applied as well. 

If the initial counting rate of the tagging 


substance, which is the measure for x, has been 
Zi and the activity measured in the isolated 
sample b is represented by Zs, we get: 


x=b.— (9) 


The procedure is more easily explained with 
the help of an example *. The quantitative isola- 
tion of pure cerium out of a mixture of rare 
earths is usually difficult. There is no problem, 
however, to obtain a fraction of that cerium in 
a pure chemical form. If exact size of the fraction 
can be determined with the help of radioactive 
isotopes, the total quantity of cerium can be 
easily computed. 

In the case of cerium determinations, the proce- 
dure is started by adding radioactive !“Ce to the 
mixture containing the cerium. The mass of 
t4Ce is small enough to be ignored. It amounts 
to 2.107* g. Within the limits of gravimetric 
determinations the mass of cerium is not increa- 
sed that way. Since the added active atoms are 
isotopes of the inactive cerium, they cannot be 
distinguished through their chemical reactions. 
The total activity of the mixed sample therefore 
is always a measure for the whole mass of cerium. 
A portion of the whole quantity of cerium is now 
separated from the unknown mixture of rare 
earths by precipitating cerium as cerium iodate 
after oxidising the rare earths with sodium 
bromate and nitric acid. The precipitate contai- 
ning impurities like praseodymium is dissolved in 
nitric acid and precipitation with sodium iodate 
in the presence of sodium bromate is repeated. 
The precipitation reactions are repeated until a 
spectroscopically pure cerium is obtained. The 
fraction which constitutes the cerium preparation 
is determined by measuring the activity of the 
preparation. The next step merely consists of 
normal quantitative determination — the authors 
of this work, Freeman and Hume, do it photo- 
metrically — of the purified cerium. The obtained 
result has to be multiplied by the factor received 
from the radiometric analysis to get the total 
quantity of cerium in the unknown mixture. 

It cannot be overlooked that this method of 
tagging a substance is suitable to control the 
completion of quantitative analysis. An appro- 
priate radioactive isotope of the element to be 
determined is added in weightless quantity to an 


unknown mixture, and at the end of the analysis 
a possible loss is detected by measuring the 
activity of the isolated preparation. A loss of 
substance through the separation process is indi- 
cated by a decrease of the initially measured 
activity. 


5. Isotope Dilution Analysis. 


A procedure, the base of which is different 
from the Hevesy-Paneth-Analysis, is being fol- 
lowed in the Isotope Dilution Analysis. Here 
the specific activity of a radioactive labelled com- 
pound is reduced by adding an inactive com- 
pound of the same sort. This method, like the 
method of radiometric corrections, allows quan- 
titative determinations of components out of 
mixtures without employing quantitative sepa- 
ration processes. It is sufficient to isolate a 
known fraction in a pure chemical form and 
determine the counting rate. Thus another me- 
thod is shown, permitting quantitative determi- 
nations of substances that cannot be obtained 
quantitatively and pure at the same time. Fur- 
thermore, this method is suitable for tra- 
cing unreacted compounds in a reaction if the 
reaction products are stable, i. e. no reverse reac- 
tion occurs. Unlike the radiometric correction 
method the isotope dilution analysis is a pure 
radiometric analysis. This kind of quantitative 
analysis has its foundations in the studies of 
Hevesy, too º 7, 

There are two variations of this method, the 
first one permitting determinations of an inac- 
tive compound. Here, to the mixture containing 
the compound to be determined, a known amount 
of labelled compound of the same sort with 
known specific activity is added. The two 
compounds have to be mixed thoroughly 
to get a homogeneous mixture. After that, a 
portion of the unknown compound now label- 
led with the active compound by the mixing 
is isolated and its specific activity is determined. 
If the activity of the added active amount «a» 
is zi under a GM-counter, the specific counting 


After addi- 


z 
rate of the compound is Sj = e 


tion of the unknown compound the latter is 
reduced to 
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The quantity b being isolated in a pure che- 
mical form and measured giving the activity za. 
x is calculated from: 


qe e) 
% == q Ss 1) (10) 


An example: 

It is extremely difficult to determine naphta- 
lene in coal tar”, Destilling gives unsatisfactory 
results as naphthalene is found in many fra- 
ctions afterwards. Since solutions of coal tar 
are opaque, even ultrared spectroscopy, a method 
often employed in organic analysis, is failing. 
When using the isotope dilution analysis, a known 
amount of radioactive labelled naphthalene is 
added to a coal tar sample, and after thorough 
mixing a portion of the total naphthalene is 
isolated in a pure chemical form by repeated 
recrystallisation. By comparing the specific acti- 
vity of the obtained sample with the specific 
activity of the added compound, the quantity of 
naphthalene is easily determined from the equa- 
tion 10. 

On the other hand it is possible to deter- 
mine an unknown amount of radioactive label- 
led compound with known specific activity by 
the addition of a known quantity of inactive 
compound. This practice is useful in all those 
cases in which the specific activity of the com- 
pound to be determined can be measured under 
a GM-counter using only a small sample p. In 
equation. 


Zp represents the measured activity of a small 
preparation p. Zx stands for the unknown acti- 
vity of quantity x which must be determined in 
a mixture. After addition of the known amount 
«a» of the unlabelled compound, thorough mi- 
xing is necessary again, the specific activity of 
the mixture is given by equation 


dE 


Sa = -= 
(x + a) b 


if Zy stands for the activity of the isolated che- 
mically pure sample b. The quantity of the 


unknown compound is calculated from: 
pr. (11) 
(S4 — Ss) 
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The application of this variation may be illus- 
trated by an example. 4C-labelled malonic acid ? 
is synthesized in the following way: 


Br 
+ CH; — COOH —— Br — * CH: — COOH — 


KCN | 
=» CN—*CH:;-COOH —» (12) 


H 
—> HOOC — * CH: — COOH 


The synthesis is started with a few millimoles 
of labelled acetic acid of known molespecific 
activity. Following classical procedure, the bro- 
moacetic acid must be isolated after the first 
stage, and its yeld must be determined to know 
how much of the next reactant is needed. In a 
micro synthesis like the labelling of malonic 
acid this would mean severe losses of substance. 
So it has to be found out, how much bromo- 
acetic acid is present in the reacting mixture 
without isolating the whole mass of the com- 
pound. It is even more interesting to get to 
know how fast the reaction is proceeding and 
at what time the maximum yield of monobro- 
moacetic acid is achieved. This, of course, 
means several analysis. 

With the help of the isotope dilution method 
such a problem is easily solved. A sample con- 
taining 1—2º/ of the 1 g reacting mixture is 
withdrawn and a known amount of bromoacetic 
acid e. g. 100 mg, is added. With the help of 
benzylamine, the substituted acetic acid is trans- 
formed into a well-crystallizing salt of benzyla- 
mine and its activity is measured. The initial 
substance and the reaction product have the 
same molespecific activity, as this factor is not 
influenced by the reaction. With the help of the 
equation the amount of bromoacetic acid existing 
in the reaction mixture is calculated from the 
known molespecific activity of the initial substance 
and the activity of the benzylamino-bromoacetic- 
acid-compound isolated from the withdrawn 
sample. 

In the last mentioned procedure tha specific 
activity of the compound to be determined was 
known. It can be imagined that problems could 
arise in which this is not the case. Here, another 
method offers the solution: Two different por- 
tions, g and h, of the inactive compound of 
which the radioactive labelled compound must 
be determined are added to two equal parts of 


the reacting mixture. From both samples a por- 
tion is isolated, weighed, and measured. The 
obtained specific activity for the sample con- 
taining portion g being Sj and the sample 
containing portion h being Ss, we get: 


e S2.h—S.g (13) 
S1— Sa 
The specific activity of the unknown substance 
is: 
Sei E . Sa (h — 8). 
* Geh=S. g 


The first-mentioned procedure permits quanti- 
tative analysis of inactive compounds with the 
help of radioactive labelled compounds. It is now 
possible, if the compound to be determined can 
be labelled with a radioactive atom, to perform 
routine-analysis of unknown mixtures which are 
extremely difficult to be analysed by normal 
practice. A fine example for such an applica- 
tion is the already mentioned determination of 
naphthalene in coal tar. 

The second variation of isotope dilution ana- 
lysis is a valuable asset when synthesizing 
labelled compounds. It allows the determination 
of yields at every stage of the reaction by 
withdrawing only small portions of the reacting 
mixture if the molespecific activity of the initial 
substance is known and kept constant through 


the various stages of the synthesis. Thus in 
numerous cases a new stage of the synthesis can 
be started without isolating the reaction products 
of the last stage 1), Substance losses necessarily 
connected with isolations are avoided. As radio- 
active compounds are usually expensive, the 
advantages offered by this method are obvious. 

Both methods are playing a leading part in 
the study of metabolism. 

The isotope dilution analysis will mainly serve 
as an implement for quantitative organic analysis. 
If the isolation of the mixture of inactive and 
labelled compound can be accomplished, this 
method is unique because of its high specifity, 


(to be continued) 
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REVISTA DAS REVISTAS 


C. D. U. 621.1.014.3 : 621.316,13 


Curto-circuitos assimélricos em redes trifásicas 


RESUMO : 


Por R. KRATZER 


(Extraído de Bulletin Secheron, 1958, N.º 27 E) 


Após recordar os processos de cáleulo de curto-cireuitos assimétricos, pelo método das componentes simétricas, um 


exemplo simples ilustra a maneira de calcular tais defeitos, 


O significado das impedâncias directas, inversas é homopolares é aprofundado, e, particularmente, o da influência 
da impedância homopolar des transformadores logo que o neutro da rede é ligado rigidamente à terra, 


1) Componentes simétricas 


Num sistema trifásico simétrico as correntes (Jje as 
tensões (U) estão desfazadas de 120º, Se, por exemplo, 
(fig. 1) dispuzermos a estrela representativa dum sis- 
tema trifásico no plano complexo de tal maneira que 
o vector Ja se encontre sobre o eixo real teremos 


ás 
1 1, da dy 
| 124R sentido do IJ; =a] 
| campo girante e s 
Jr=a Jk 
I 
em que a=—— Lj ts 
= 
o caW 
QE = = — 1 y 3 


a, significa então uma rotação de 120” no sentido 
contrário ao do campo girante e a” uma rotação de 120º 
no sentido do campo girante. 

Logo que o sistema é simétrico, podemos simpli- 
ficar o estudo, limitando-nos a estudar apenas uma fase. 

Um sistema assimétrico pode ser decomposto em 
três sistemas simétricos pelo artifício seguinte 


Ur IR 


Façamos: 


sentido do 


Up=U Teto fi 
|) campo girante R Rá + Up; + Uro (1) 


Us = Usa + Us; + Uso (2) 


Up = Vga Ur Ugo. (3) 
Us 
Vig. 2 
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Estas três equações têm nove incógnitas e podemos 
ainda fixar duma maneira arbitrária 6 equações. 


Uso CRE Uno e Uro (4 e 5) 
Ura = Upa a (7) 
Us — Ug;-a (8) 
Um = Up, «a? (9) 
As equações 1) a 3) escrevem-se então. 
Up = Upa + Ug + Um (1) 
Us — Upa: 2 + Uta + Upo (2!) 
U+ di Una mA + Up vaí = Ugo (3). 


Resulta das equações (4) e (5) que os três vectores 
com o índice () estão em fase, Este sistema é por esta 
razão chamado sistema homopolar. Us 3 vectores com 
o índice d, que giram no mesmo sentido que o sistema 
dado, constituem o sistema directo, enquanto que os 
3 vectores com o Índice 1, que giram no sentido con- 
trário, formam o sistema inverso, 

Resolvendo as 3 equações 1,2, e 3, encontra-se 
as componentes dos 3 sistemas simétricos : 


sistema homopolar: U, = (Us - Usb Ui) (106) 


sistema directo: Ug= 4 (UR ta Us + aU, (11) 


sistema inverso: 


Ú, = à (UR +aUç+a Uy) (12) 


O vector U, está, por convenção, sempre sobre 
o eixo O-X. 


As figuras 3 e 4 dão a expressão geométrica des- 
tas três somas : 


Fig. 3 — A componente directa U,, obtém-se somando 

o vector U,, o vector Us após rotação de 120º no sentido 

inverso ao do campo girante e o vector U, após rotação 
de 120” no sentido do campo girante. 

O vector resultante é o triplo da componente directa Upa. 


al, aa Us 


Fig. 4 — De maneira análoga, determina-se a componente 
inversa Up; 


2) Impedâncias directas, inversas e homopo- 
lares 


Logo que as impedâncias das 3 fases dum elemento 
de rede são iguais entre si, cada sistema de corrente 
provoca quedas de tensão da mesma maneira. 

Tem-se portanto: 


AU, =2Z,' Jo, (13) 
AUG = 2a" Ja, (14) 
aU, Eai Z, á J;, (15) 


equações que definem as impedâncias homopolares, 
directas e inversas, Z, Z9e2Z, 

À impedância homopolar é portanto aquela que uma 
rede opõe a um sistema de correntes homopolares, 
quer dizer, de três correntes iguais e em fase que cir- 
culam nos três condutores, 

Nas máquinas, o sistema homopolar cria um campo 
alternado. enquanto que os sistemas directo e inverso 
criam campos girantes, Da diferença entre estes campos 
resulta a distinção entre as diversas reactâncias, 

A impedância homopolar dos transformadores 
depende do seu acoplamento e do tipo do seu circuito 
magnético. Se o sistema de corrente homopolar per- 
corre um enrolamento (por ex. o enrolamento primário) 
sem poder ser compensado por ampéres-espiras 
iguais e opostos circulando no outro enrolamento 
(secundário', o valor do fluxo alternado monofásico 
que passa duma culatra a outra depende do tipo de 
circuito magnético. 


Com um circuito magnético trifásico couraçado 
(como para um grupo de três transformadores mono- 
fásicos), o fluxo fecha-se pelas culatras de retorno; 
a impedância homopolar é igual à impedância em vazio; 
ela é portanto elevada. 

O circuito de 5 núcleos provoca (devido à secção 
reduzida das culatras de retorno), um fluxo suple- 
mentar que passa no ar duma culatra a outra. À impe- 
dância homopolar é assim um pouco mais elevada que 
a dum transformador couraçado. 

Para o circuito trifásico de 3 núcleos (o mais espa- 
lhado), o fluxo homopolar fecha-se exclusivamente 
pelo ar, duma culatra a outra. 

Em todos estes casos, a saturação das partes magné- 
ticas do circuito, pode provocar variações na impe- 
dância, que varia portanto com o valor da corrente 
homopolar. 

Logo que a corrente homopolar pode circular nos 
enrolamentos, e que os amperes-espiras secundários 
compensam assim os do primário, a impedância homo- 
polar corresponde à reactância de fuga do par de 
enrolamentos colocados sobre um núcleo, 

A impedância directa é aquela oposta por um ele- 
mento de rede a um sistema directo de correntes, 
quer dizer, a uma corrente trifásica equilibrada, rodando 
no mesmo sentido que o sistema assimétrico primitivo. 
É aquela que geralmente se considera como a impe- 
dância do circuito. Para os transformadores, ela é 
igual à impedância de fuga. 

A impedância inversa é aquela oposta por um ele- 
mento de rede a um sistema inverso, quer dizer a um 
sistema equilibrado de correntes girando no sentido 
inverso ao do sistema directo. 

Nos aparelhos estáticos, as impedancias directas e 
inversas confundem-se ; nas máquinas girantes elas são 
desiguais, devido à influência dum campo girante que 
é diferente conforme ele rodar no sentido de rotação 
do campo induzido pela máquina ou no sentido con- 
trário. 

Sem entrar no estudo detalhado das impedancias 
directas e inversas, assinalemos que se encontra nas 
redes, 3 espécies de elementos que apresentam carac- 
terísticas muito diferentes: 


a) impedâncias independentes (resistências): 
b) impedâncias independentes do sentido de rotação 
dos vectores (cabos, transformadores): 


LF bg= É; 
c) impedâncias que dependem do sentido de rotação 
dos vectores (máquinas rotativas): 


Lo EF la ti 


A decomposição das tensões e correntes em três 
sistemas simétricos independentes só é válida nas 
redes simétricas. Se a rede apresenta uma assimetria 
própria, cada um dos três sistemas de tensão pode pro- 
vocar correntes directa, inversa e homopolar, Isto será, 
especialmente, o caso que se tem ao estudar os defei- 
tos monofásicos nas redes. 
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3) O curto-circuito monofásico 


Consideremos (fig. 5) um alternador trabalhando 
em vazio e ligado a uma linha que apresenta na sua 
fase R uma ligação à terra (curto-circuito monofásico), 

Até ao ponto onde se situa o defeito, as três impe- 
dâncias Zo,, Za € Z, são respectivamente iguais nas 
três fases, e a resistência do defeito é nula, por 
hipótese. 


O alternador produz um único sistema de tensão 
o sistema simétrico. Por outro lado, visto que ele está 
em vazio, podemos pôr, na zona do defeito: 


Jre e Je 
Jse = 
Jre = Ú 


As equações 10 a 12 permitem-nos determinar as 
componentes simétricas na zona abrangida pelo defeito: 


Je 

Jeã sex ie (Tre +- Jse + Jre) = a 

Jc 

Jea = (Jre + a Jsc + 2Jro) = = 

Je 

ds e (Jre + 2]se + a Jre) = a 
Às correntes na rede são: 


Jo e Teô ses 


E 
j 
Ja Fer Jeca = a 
J. 
J = Ja = 3 


Os três sistemas são determinados pelas equações 
seguintes: 


Para o sistema ho- Zo Jo 
mopolar: 

Lo Jo no Vig =) 

Neca ne Le ER 

Za 

Para o sistema di- X 

recto: | e = 1 
UN Ua de | Ucd 


UstZa'Ja—Uça=0 
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A x dis Dem o pm 
Jyg“aJra Jog” à Jra k “ada, 


E para o sistema in- 
verso : 


Z; J) — UG =0 


Temos então 
o que se exprime pelas componentes simétricas de 


Ju=].+]Ja+ 3 
Va +Z Jo +Za a +Z=0 


J 
Como Jo=Ja=J= a 
a corrente de curto-circuito é 
ERR 2.8 
Je pai Us A + Za + Z (17) 


e as suas componentes 
I 
nem 4 == = —— U o — 18 
Já Ja J, d L+Z+Z, (18) 


As equações (1') (2) e (3')) dão as correntes em 
cada fase 


Je=Jo+Ja+h=— Us gozo SJ (19) 
Js 4 Jr = () 


A fig. 6 dá o diagrama vectorial correspondente, 


1 


Jro Jso Jro 
Sua A 
J 


Ju=a Jr 
Fig. 6 


Na zona do defeito, as tensões são as seguintes: 
era menção 
Lot Za Zi; 


A componente homopolar das tensões fornece-nos 
diréctamente o deslocamento do ponto neutro em 
relação à terra, À equação (20) mostra claramente que 
se a impedância homopolar Z, for grande em relação 


U = Voo = £o Jo = — Ug 


co (20) 


às impedâncias directa e inversa, o ponto neutro toma, 
em relação à terra, uma tensão próxima da tensão 
simples da rede 


Sistema directo: 
Zo + Zi; 


CA E FENTA 


Sistema inverso: 
Z; 
Zo + Za + Zi 
As tensões das três fases na zona do curto-circuito 


são: 


Ur — Uco "e Uca E Uai = 0 
ja Ups Lo + Usr Z; 
Zo a à Za + Z; 


Ui = Z, J, =—U, 


Ucs aca Eis Si a Uca + a Uç a 


(24) 
Usp Z, — Us Zi 


Ez + Za Es i 


Ur=U ç+taUg+talU =— 


Assim encontramos que se a impedância homo- 
polar Z, é grande em relação às outras impedâncias, 
a tensão das fases sãs atinge pràticamente o valor da 
tensão composta da rede. 

Podemos, ainda, determinar as tensões compostas 
na zona do curto circuito. 

Ups Zo— Usr Z, 

Zo+ Zg+Z, 


Diet EGZS 
gs (22) 

oT La 1 

Urn Zo — Us Z, 


Z +Za+2Z, 


U, RS Up U,s did 


U, TRT Ucr pe Up = 


Exemplo [ 


Consideremos (fig. 7) um grupo trifásico composto 
de 3 transformadores monofásicos de 6oMVA, 
Tensões nominais. 
primário 60 kV 
secundário 220kV 


Tensão de curto-circuito u, = 12º/ 
corrente em vazio J, = 1,2% 


Ligações estrela-estrela, com o neutro à terra do lado 
do secundário. 


t Sokv 


220kv T 


Fé Ea -Z, » 0 LS 


Os transformadores são alimentados por uma rede 
primária de potência infinita e encontram-se em vazio 
O terminal R está ligado à terra por um arco sem resis- 
tência, Desprezamos qualquer saturação eventual, 

As hipóteses precedentes permitem considerar 
apenas as reactâncias do transformador. 

As impedâncias directa e inversa são iguais à impe- 
dância de fuga, e desprezando a sua componente 
óhmica calculamos as reactâncias: 


Para os transformadores monofásicos a reactância 
homopolar é igual à reactância em vazio: 


100 1? 100 220º 


=—"—*— n 
Toth) NO xa 1800 49 


Ko = 


A corrente de curto-circuito é dada pela equação (17) 


3 
J =—U o 
» “ X+HRA+SX, 
3 
= — 127. e = 
RRJEÇ 22.400 + 6,48 is 3J, 


Ela é da ordem de grandeza da corrente em vazio. 

A equação (20) permite determinar a tensão do 
ponto neutro em relação à terra, na zona do curto- 
-circuito: 


Ko 
V=—U, ="5——— = 
; d X+HXK+HKX, 
22.400 EV 
= — TI ———————— o um 
a 22.400 + 6,48 ii 


As tensões das fases nessa zona são (equação 21) 
Up=0 


— Ups «22.400 + Usr . 3,24 


Uq=-————— nm e = Urc= 
- 22.400 + 3,24 Hina E 
Urp - 22.400 — Uçr . 3,24 
Ur = ET Urp = 220 kV 


22.400 + 3,24 


enquanto que se verifica que as tensões entre fases 
são : 
U.ns = U.sr = Ucrp = 220kV (fg 8) 
O diagrama da fig. 8 dá as tensões na zona do 
curto-circuito. As tensões das fases sãs em relação à 
terra atingem prâticamente o valor da tensão com- 
posta, o que explica a razão porque o tipo de ligações 
considerado é inadmissível por princípio, logo que um 
ponto neutro é posto à terra, 
Consideremos ainda a repartição das correntes: 


Da equação (18), as correntes secundárias são 


Je I 


E Se CÊ 
Às Ja J; d E tm 


3 = Jr 
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Vcr=Ura= Ucra 


Fig. 8 


e as correntes que circulam nas fases são, pela equa- 
ção (19), 
Jr=Jo» J,=0, Jy=0. 


Como o primário está desprovido de neutro, tere- 
mos neste ponto Z, = 09, e portanto J, = 0, 

Apenas os sistemas directo e inverso foram modi- 
ficados, e as correntes primárias obtêm-se tendo em 
conta a relação de transformação 


Na 220 


= = 


Ni bo 


Je = ú (Jo = Ja É J;) 
J=UJo + aJa+ aJi) 
J=iJ+aJ+ a) 


ou seja introduzindo os valores precedentes, 


= 3,67 


J= da 
== 
p=-14 
J 
uJa id, 
úaJa + úa? Ja 
a va?Ja va): ua di ja? 2 Uiadi 


Fig. q — Diagrama vectorial das correntes primárias 


Calcula-se que a diferença dos ampéres espiras 
primários e secundários sobre cada núcleo do trans- 
mador é igual a 


Cada núcleo é portanto excitado por uma corrente 
igual à corrente em vazio. 


Exemplo II 


Retomemos o mesmo caso do problema anterior 
mas supondo que o enrolamento primário está ligado 
em triângulo (fig. 10). 
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Za 2º 0 gro 
El 
, 


29º 24" 2700 


Fig. 10 


Como a componente homopolar pode circular no 
enrolamento em triângulo, é criar ampéres-espiras 
iguais e opostos aos do secundário, a impedância 
homopolar é igual à impedância de fuga. 


Continuaremos a desprezar as resistências óhmicas 
considerando apenas as reactâncias. 
A corrente de curto-circuito é 


3 Us 
“e Ego À ss Joc 


E 1 SE A 
Ja “XoHRAAX, Nr 


O deslocamento do ponto neutro é dado por 


x U 
V=—U 


d 
is E = — 42,393 kV 
” E fo Nie 1233 


As tensões das fases em relação à terra são 


Ui = 0, 
= PR Ão Tr UoreÃ, Us +Uar. 

“— Tese o. O e 

Xo + Sa +X; 3 
220 -—— 
= V3=127kV, 
Ra 1 asi oi. AR 
é Ro Ka Na + X; 3 


Rc 127 KV, 
3 


enquanto que as tensões compostas são evidentemente 
«€ 
1 usa ” 
U. sy = 220 KV 
Uc mr = 127 KV 


U. ps = 127 KV 


Considerando o diagrama correspondente (fig. 12) 
nota-se que as tensões das fases sãs em relação à 
terra não mudaram, Este tipo de ligações do transfor- 
mador é portanto mais favorável quando o neutro está 
ligado à terra. 

Tal e qual como precedentemente, podemos 
calcular : 


As componentes simétricas da corrente de curto- 
circuito (18) 


J 


DO: I a 
Re dg dp Dy XXI 
e Jee = 1910. À, 
3 
as correntes por fase são 
Jo=)J.=3930 A=3.), J=0 Jp=0.. 


Fig. 11 


As componentes simétricas da corrente primária 
são, para o tipo de ligação da fig. 10: 


dio +] +)= 
= 4] 15 — Jd + 0735) + e — Jr) |=0 


Jia = a Ueda J+aJ)= 


CET dade) + Deck) 


=| o Ja JO (8 HO, atirado 


ti 


—— 
—— a 
| 


aa tU +taJitaJ)(a- a? | =ú(a--n)Ja 


e encontramos do mesmo modo, para o sistema 
inverso 


= 5 (Jet) +a))=00-05 


(a? — 1) representa uma rotação de 150º, e (a— 1) uma 
rotação de aro”, no sentido do campo girante. 

Portanto encontramos no primário apenas os sis- 
temas directo e inverso. O sistema directo primário 
está desfazendo de —groº em relação ao sistema 
directo secundário, enquanto que o sistema inverso 
primário está desfazado de +- 210º em relação ao sis- 
tema inverso secundário. 

A corrente no enrolamento em triangulo é 


J, = Ja tt) =5 + Eilend, 


Estas conclusões estão representadas na fig. 12. 


Correntes do lado secundário ($) 


dai 


Jag 
do do dra —s A 
Jsd 


Gi Fi 


CI? 


Correntes do lado primário (4) 


Ja di 

150º 

di 
Jã dei 


Sislemas 
inversos 


direcção de Ja 


Correntes 
nas fases 


Sistemas 
directos 


Sistamas 
homopolares 


Fig. 12 


4) O curto-circuito bi— ou trifásico 


Para sermos completos, escrevamos ainda uma 
curta lista das fórmulas correspondentes a este caso 
de curto-circuito. Continuam válidas as hipóteses dos 
parágrafos precedentes, 


Curto-cirenito bifásico 


Resistência de curto-circuito = 0 


correntes Jr= 0 


Jo Ja Ji 


| O, = 
Vo E U:=0 zo Za Z; 


Fig. 13 


Componentes simétricas : 


Jo=Urt Jst Ja)=0 
Joa=— Ju+ a Js+ 2J)= (a — 2?) J, 
dei ai e Junt “Jst a Jea)= a lat —a) J. 
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A equação dos nós de Kirchhoff aplicada aos siste- den 


mas simétricos dá: ii Je 
Jo — À PA = 0 
I 
ca as Da bi ul a = 
Ja Jeca 3 (a a DJ. (23) Jar Jas 
I “Tá 
J=Ja= (—a)J, , Jia 
3 Fig. 14. Diagrama dos vectores de corrente 
As tensões no sistema símétrico são as mesmas que ” 
Tensões 
no caso precedente; notamos entretanto que 
U,=0,],=0 U,o=0 , 
“d 
Ds=DU Z q | me 
Considerando a malha formada pelas fases S e T ar at Za da à 742, 
temos Z, 
Ug + 2.) — Lodjy— Up=0 it 7 32 


donde, tendo em conta as fórmulas 19 e 23, se deduz 


: R As equações 1, 2' e 2' dão as tensões r fase na 
para as componentes simétricas E 3 icon a , 


zona do curto-circuito: 


“U+Zatl(a-a)]+Z,.a(at—a)J. EA 
3 3 Un= Us LET 
— Za a-(a-a)J—Z,a? (a — a)J;—a U,=0 Z, 
3 3 Ug=—U, Z +Z, 
ou, ainda, d 1 
2 U AR Z 9 ) U junio U A 
(a* — a) ET | je) o aa * Za +Z, 
Z; (1—-at-a+1 | = () e as tensões compostas: 
donde se conclui ser 3 Zi 
Ucns ET 
Za + Z, 
nd Za + Zi o Za + Zi de= 0 , 
3 à 
visto ser 1—-a-alr=õ3 Ucqn = — Ua A 
Correntes: o Uca 
Jo = 0 O car UciR Ucir 
fu mei sds Ucar 
3 Za + Zi Za +Z, U ca Ú cas 
a | 
I ” d d c ds A 0 
Jg E == fp paga a U car Ucas  Ucis Ucir UT | Vais 
3 La + Zi; Lg + Zi Vcr Vcs 


Fig. 15 — Diagrama dos Vectores de tensão 
Correntes nas fases: 8 15 8 


Ja=Jo+ Jat p= Curto-circuito trifásico 
ec e secs 
s=Jo+aJ+a),= (a — a) Uq EnGua Usr io Para o curto-circaito trifásico, verifica-se da mesma 
a á Za + Zi; Zad-Z, maneira que subsistem apenas os sistemas directos de 
(a2—-a)U, AM tensões e correntes Os problemas resolvem-se, por- 
J, =), +aJa +82],=>—— = — —— = — J. tanto, da maneira habitual, tal e qual como para as 
Zgt Z, Lg + £, redes trifásicas equilibradas. 
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C. D. U. 331.113,2 (= 1.673) 


Subsídio para estudo do emprego da mão de obra 
indígena nas actividades industriais de Angola — 
J. Araiijo de Freitas. 

H Congresso da Indústria Portuguesa, vol. 1 págs. 3. 


C. D. U. 874.6(42) 
Youth in a technical age. À Study of Day Release — 
Dorothy Silberston. 
Max Parrish, London, 1959, vol. 1, págs. 228. 


O ensino pós-escolar como meio poderoso que é, 
para levar ao sector trabalhador, sobretudo aos jóvens 
trabalhadores, aquele mínimo de elementos que a Es- 
cola, por vários motivos, lhe não pôde ministrar e que 
facilitarão o seu acesso a um nível cultural mais ele- 
vado, isto é, que os ajudarão a ser mais livres e mais 
conscientes da sua posição e atribuições, deve merecer 
os maiores cuidados e atenções, 

Esse ensino e os cursos de aperfeiçoamento técnico 
são um problema tanto mais importante quanto sabe- 
mos que aqueles jóvens, na maior parte provindo das 
classes privilegiadas, a quem é possibilitado o acesso 
ao Ensino Superior denotam universalmente, ou me- 
lhor, no chamado mundo ocidental, uma nítida tendén- 
cia, talvez reminiscência duma mentalidade medieval, 
para os trabalhos não-manuais, nobres, isto é os estu- 
dos especulativos, não-produtivos, que lhes abrirão os 
caminhos da burocracia, da advocacia, etc., em detri- 
mento dos estudos científicos e técnicos, ainda subcons- 
cientemente ligados à ideia pejorativa de trabalho 


manual. À este prêconceito deve ainda juntar-se um 
decadente princípio anti-científico, bastante exacerbado 
em certos sectores da sociedade europeia deste e cujas 
raizes são outras. 

Para os jovens que por qualquer razão (dificuldades 
financeiras, má-vontade contra a escola, desinteresse 
pelo estudo, desejo de vida independente, etc.), aban- 
donaram permaturamente os cursos que seguiam para 
se empregarem, e que, tendo-se corsciencializado, 
queiram agora aperfeiçoar os seus conhecimentos, 
geralmente sobre um aspecto mais ligado à respectiva 
profissão, estes estudos ultra-escolares apresentam 
evidentemente um interesse notável. 

Em «Youth in a Techical age — À study of Day Re- 
lease», a Autora relata os resultados de um ano de 
trabalho como Research Fellow no Leeds Institute of 
Education, traçando-nos ainda uma pequena história 
do problema dos estudos extra-escolares na Grã-Bre- 
tanha. Estes estudos são feitos em dias (!/, ou 1) de 
licença semanais e ocasionalmente' por períodos mais 
largos. 

Em 1956/57 245.277 jóvens trabalhadores com menos 
de 18 anos tiveram oportunidade de seguir esses cursos 
e, segundo os planos governamentais, em 1965 haverá 
448.000 júvens nessas condições, isto é, 1 em cada 3 
jóúvens empregados. Estes estudos têm sido auxiliados 
pelo Governo, pelas Autoridades escolares locais 
pelos Trade-Unions e a sua realização exige uma com- 
preensão muito especial da parte da entidade empre- 
gadora, que, naturalmente, nem sempre é muito expon- 
tânea. 

O auxílio pela parte do Governo foi influenciado 
negativamente, como também as restantes despesas 
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de educação, pelo aumento de verbas militares para a 
N.A.T.O. e para a guerra da Coreia, pelo desiquilíbrio 
da balança de pagamentos, etc. É curioso, e triste, 
reparar neste critério governamental que parece esten- 
der-se também a vários outros países, como por exem. 
plo a França, onde se deu um notável corte nas des- 
pesas de educação devido ao incremento das de 
manutenção da guerra na Argélia. 

Em conclusão: a Autora apresenta vários factos e 
aspectos salientes de «Day Release Education», des. 
tacando a experiência dos Correios, e que formam um 
estudo de útil consulta para quem se interesse, directa 
ou indirectamente, por estes problemas. 

Quando teremos nós em Portugal uma instituição 
semelhante? E entre nós os 80º, da juventude não 
abandona a Escola aos 15/16 anos, como na Grã-Breta- 
nha, mas bastante mais cedo. 
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Memória n.º 109. 


C. D. U. 664.95.003.1 


Indústria de conservas de peixe — Costa ( Antônio 
Valente da Fonseca Alves da). 
1 Congresso da Indústria Portuguesa, vol. 1, págs. 25. 
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test-pieces — Z. B. Sóligom, 
Acta Technica, 1958, vol. 22, n.º 1-2, pág. 39-12. 


C. D. U. 620.92: 553.981 
El gas natural, nueva fuente de energia — Juan José 
Alsugaray Aguirre. 
Dyna, 4-959, Vol. 34, n.º 4, pág. 236-240. 


C. D. U' 621.314,63 :621,59 
Nouvelles diodes à jonction au silicium pour les trans- 
m ssions — Ernest Hofmeister. 
Siemens, 1958, n.º 2, pág. 75-83. 


C. D. U. 621.814,634.027.7 : 621.359,4 + 669,162.252.462 
High voltags rectifiers in the iron and steel industry 
— E. Hanson. 

Metropolitan Vicker's Gazette, 11-958, vol. 29 n.º 472, 
pág. 293-297. 


C. D. U. 621.316,57.064.45 


Les disjoncteurs pneumatiques Brown Boveri pour 


postes extérieurs sont utilisés dans le monde entier — 
Launer P, 


Rev. Brown Boveri, t. 45 (1958!, n.º 9, pág. 397-407, 
23 fig 


C. D. U. 621.316,79 


Un nouveau régulateur électrique — Karl Schlick. 
Siemens, 1958, n.º 1, pág. 6-11. 


C. D. U. 621.316.718.5 


Réglage de la vitesse des petits moteurs a courant 
continu a l'aide d'un redresseur commandé par trans- 
ducteur — Strôm, N. E. 

ASEA-Revue 30, (1958) : 4, pág. 88-gt. 
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C. D. U. 621.31.004/5. «1958» 


Le material électrique vu a «Mécanélec» 1058 — 
O, Guillou. 

Electricité, 11-958, n.º 254, pág. 9361-378; n.º 252, 
pág. 311-334» 


C. D. U. 621.815.2.023 
Enfoque crítico de las distintas características de los 
cables para altisima tensión — Paolo Gazszana Pria- 
roggia, 
La Ingenieria, 12-057, n.º 967, págs. 758-765 


C. D. U. 621.317.311.022:538.632 


Les culasses pour fortes intensités Siemens avec géne- 
rateurs Hall — Karl Maas. 
Siemens, 1958, n.º 1, pág. 38 a 43. 


C. D. U. 621.318.4:621.3817.18 


Asdet — Charles, T. G. 
ASEA-Revue 30 [1958], 4, p. 79-87. 


C. D.U. 621.318.134 


The ferrites an outline of their structure, properties 
and applications — Wills Jackson. 
Metropolitan Vickers Gazette, 2-058, vol. 29, n.º 463 


pág. 59 a 69. 


C. D. U. 621.318.4:621.817.18 


The Asdet — Charles, T. 6. 
ASEA-Journal 31 [1958], 7, pág. 98 105. 


C. D. U. 621.373.4: 621.365.5 : 624,3,012 


El empleo intermitente de las válvulas csciladoras en 
los generadores de calentamiento por R. F. 
Boletin de Aplicaciones electrónicas, 57/58, vol. 18 


n.º 2, pág. 45 a 49. 


C. D. U. 621.374.32:681,142:621,882 


A basic transistor circuit for the construction ofdigi- 
tal-computing systems — P. L. Cloot, 
Metropolitan Vickers Gazette, 11-958, vol. 29,n.º472, 


pág. 298. 


C. D.U. 621.8754: 511,2 


Les transistors sont liós à Vatome — M, Lorach. 
Electricité, TO 958, n.º 253, pág. 345 a 348. 


C. D. U. 621.383: 516.28 
Cellules photo-électriques au silicium — Richard 
Wiesner et Frans Nissl, 
Siemens, 1958, n.º 2, pág. 68-74. 


C. D. U. 621.396.033.24 
Erhôhung der Kursgenauiçkeit der VOR-Bodenanlagen 
unter besonderer Beriicksichtigung der Uberwachungs- 


einrichtung — Tenning, 11. 
SEL-Nachr. 6 (1958), H. 2, S. 94-97. 


C. D.U. 627.235 
Recherches sur les brise-lames flottants destinés à 
réfléchir la houla en eau peu profonde — 4. K. Johns- 
ton. 
La Houille Blanche, n.º 6, 1958, pág. 619-638. 


C. D. U. 627.3 (481): 621.86 


Installation de manutention à Narvik pour le trasas- 
bordement de minerais suédois. 
Revue Demag, 1916, n.º 146, pág. I-18. 


C. D. U. 627.814 
Estudo gráfico de um reservatório de regularização — 
M, Varlet. 
Sanevia, 5-057, n.º 18, pág. 5-13. 
C. D. U. 627.582.058 


A observação do comportamento das barragens de 
betão — Ferreira da Silveira, 
Revista do Clube de Engenharia, 3-958, n.º 259, 


pág. 29-34. 


C. D. U. 656.259,14 


Automatic Magnetic Train Control — Siegfried Baum- 
gart and Kurt Buder. 
Siemens, 1958, vol. 25, n.º 8, pág. 265-271. 


C. D. U. 658.51 


Aplicação dum método gráfico ao estude duma fabrica- 
ção — Vasco Sanches da Silva Sá. 
Engenharia, 1-959, n.º 24, pág. 22-35. 


C. D.U. 662.614 


The Mechanism of Combustion of Pulverized Fuel — 
P. O. Rosin. 

Combustion, 1-959, vol, 30, n.º 7, pág. 28-37. 

18 referências bibliográficas. 


C. D. U. 665.54 


Nueva Refinaria de Petróleo — Douglas A, Kirk. 
Ion — Madrid, 2-958, vol. 27, n.º 198, pág. 3. 


C. D. U. 666.94 (047%) (4) «1956» 


Panorama de la industria del cemento europea en el 
ano 1956 — Patrício Palomar Llovet. 
Cemento-Hormigon, g-957, vol. 23, n.º 382, pag. 


4260-442. 


C. D. U. 666.94 (047) (73) «1957» 
La industria norteamericana del cemento en el amo 
4957 — Patrício Palomar Llovet. 
Cemento-Hormigon, 6-058, vol. 24, n.º 29r, pág. 
289 292. 


C. D. U. 669.162.0414,532 


Fabrico de qusa com minérios portugueses em baixo- 
-forno experimental, na Klôckner-Humboldt Dentz, A. 
G., em Colónia — 4. J. 4. Rodrigues, L. C. Sola, R.V., 
Monis, V. P, Pinheiro, 

ENT. Sev. Fom. Min., vol. 22, n.º” 1-2, pág. 5:65. 
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Terraços e pavimentos isolados com CELULITE no 
edifício da Comp." de Seguros Fidelidade — P. das Águas Livres — Lisboa 


SETH, LDA. + RUA FILIPE FOLQUE, 10-1.º + TEL. 730156 — LISBOA 


| di 4X DE PAG 
Para impermeabilizar terraços, E estica dos 
paredes, fundações, etc. o 


IMPERMEABILISADOR 


COLADEM DE 
TACOS DE MADEIRA 


TELEF. 730156  TELEG. EPALDA — LISBOA 
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C. D. T. 674.04 
Estado actual das pesquises sobre madeira — /ean 
Compredon. 
Revista dos Eng.“ Auxiliares, Agentes Técnicos 
e Condutores, 1-2-038, vol. 13, n.º 1, pág. 11-18. 


C.D.U. 676 


Progressos técnicos en la fabricación de pepel — £. 
de Castro. 
Dyna, 2-959, vol. 34, n.º 2, pág. 91. 


C. D.U. 691,1413 
Para uma melhor utilização da madelra do pinheiro 
bravo — Pinus Piraster. 
Arquitectura, 7-957, n.º 59, 33-40. 


C.D U. 691.32 :728.4 


Betão sem «finos» — Juvito Tainha. 
Binário, 11-12-958, n.” 8-9, pág. 50 68. 


C. D. U. 691.327:624 058 
El control en obra de los hormigones — José Loto 
Burgos. 
Cemento-Hormigon, 6-958, vol. 24, n.º 291, pág. 
294-299. 
C.D.U 691.327.026 
L'ancrage élastique des volées d'escaliers droits dans 
les dalles de palier — Lothar Funke. 
Béton-Armé, 9-958. n.º II, pág. 5-8. 


C. D.U. 694.527 — 127 
Les bétons isolants — 1. 0. Valore. 
Béton-Armé, 9-958, n.º 11, pág. 31-36; 12-958, n.º 12, 
pág. 35-38. 
C.D. U. 691.544: 545 (083,74) 
Cimento Portland — Determinação do teor em óxido 


ferroso— L. NV. E. €. 
Especificações, 1958, n.º 57, pág, 2. 


C. D. U. 691.5414:545 


Cimento Portland — Determinação do teor em anidrido 
silícico— L. NV. E. €. 
Especificações, 1958, n.º 43, pág. 7. 


C. D.U. 691.834:620473 


Tubos de fibrocimento para abastecimento de água — 
ensaio de pressão interior — L. N. É. €. 


Especificações, 1957, n.º 39, pág. 5. 


C. D. U. 691.834: 620.473 


Tubos ds fibrocimento para abastecimento de água — 
ensaio de compressão diametral — L. V. E. €. 
Especificações, 1957, n.º 40 pág. 5. 


C.D. U. 691.834:620.174 


Tubos de fibrocimento para abastecimento de água — 
ensaio de flexão— L. NV. E. €. 
Especificações, 1957, n.º 41, pág. 5. 


G. D. U. 699.84.009482 


O projectista em face do «Regulamento de segurança 
das construções contra os sismos» — Anibal S. Vieira. 
Binário, 11-12-958, n.'* 8-9, pág. 39-43. 


C. D.U. 690.874 


Manchas de vegetação parasitária em paramentos rebo- 
cados de alvenaria — Ruy José Gomes, 
Binário, 10-958, n.º 7, pág. 27-30. 


C. D. U. 711.1:620.9 


Ênergie et aménagement du territoire II — Vários, 
Urbanisme, n.º 61, pág. 7-5T. 


C. D. U. 7414.4:531.922,3. 


La lutte contre le bruit — Rene Schmitt. 
Urbanisme, n.º 61, pág. 53-56. 


C. D. U. 7414:741.6 


Le calme et lensoleillement de lhabitaticn — Jean 
Lebreton. 
Urbanisme, n.º 61, pág. 57-64. 


C. D. U. 711.78 (494) 


Routes express urbaines — P. Souwtter. 
Bulletin Technique de la Suisse Romande, 27-9-958, 


n.º 20, pág. 321-330. 


C. D. U. 72.034 (169) 


Sobre a arquiteçtura maneirista — Jorge Ienrique 
Pais da Silva. 
Arquitectura, 9-958, n.º 62, pág. 39-49. 


C, D. U. 72 036: 72.04 


O desenvolvimento da arquitectura contemporâne e a 
consciência da tradição — Gakugi Yamamoto, 
Binário, 11/12-958, n.º 8-q pág. 1-8. 


GC. D. U. 725.4:621.3. 


Factories for Special Components — V. (€. Rolfe. 
Journal, 4-958, vol. 4, n.º 40, pag. 176-180. 


C. D. U. 7281:693.1 


A construção dos conjuntos de Orleães (França) — /. 
Coiffard, M. Dechaut, M. Bazin. 
Binário, 10-958, n.º 7, pág. 31-40. 


C. D. U. 128.31 (42) 


Os blocos de habitação de Langham House — James 
Stirling e James Gowan, 
Binário, 11/12 958, n.º 8-9, pág. 15 23. 


C. D. U. 744 (083.74) 


Desenhos Técnicos — Vistas — L. NV. E. €, 
Especificações, 1957, n.º 54, pág. 5. 


C. D. U. 7414: 66/69 


O desenho industrial — Wilhelm Wagenfeld, 
Binário, 11-0-958, n.º 8-9, pág. 26-33. 
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